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Geleitwort. 


Gottlob Linck, 


der Grinder und jetzige Mitherausgeber dieser Zeitschrift, scheidet 
am 31. Marz 1930 nach 36jahrigem segensreichen Wirken als Direktor 
des Mineralogisch-geologischen Institutes aus seinem Lehramt an der 
Universitat Jena aus. Als mit dem 20. Februar 1928 sein siebzigster 
Geburtstag herannahte, wurde zum ersten Male aus dem Kreise 
seiner dankbaren Schiiler der Wunsch laut, ihn durch eine Festschrift 
zu ehren. AuBere Umstande verhinderten damals die Ausfiihrung 
dieses Planes, der heute feste Gestalt gewonnen hat. 

Gottlob Linck hat wie nur wenige Forscher im Fachgebiet der 
Mineralogie stets danach getrachtet, Kristallographie, Petrographie 
und Geologie gleichmaBig zu beherrschen und den wissenschaftlichen 
Zielen, die er sich gesetzt hatte nutzbar zu machen. Immer deut- 
licher hat sich dabei seine Vorliebe fiir die chemischen Probleme der 
Mineralogie im umfassendsten Sinne in seinen eigenen Arbeiten wie 
denen seiner zahlreichen Schiiler gezeigt. So erwuchs ihm der Ge- 
danke an die Grtindung dieser Zeitschrift, in derem 5. Bande sich heute 
seine Schiiler und seiner Schiiler Schtiler vereinigen, um ihn bei seinem 
Scheiden aus dem Amte zu griiBen und zu ehren. Mit ihnen zusammen 
lieferten Beitrage diejenigen seiner Freunde, die durch ihr eigenes 
Hauptarbeitsgebiet dem Stoffkreis der Chemie der Erde besonders 
nahe stehen. Der Verlag schlie8t sich ihnen an und hat kein Opfer 
gescheut, um dem ihm seit langen Jahren besonders nahestehenden 
Autor eine wiirdige Ehrung zu bereiten. 

Moge dem verehrten Freund und Lehrer, befreit von den driicken- 
den Amtspflichten, noch manche Frucht als Nachlese seines arbeits- 
reichen Lebens zu pfliicken vergénnt sein! 


Fiir den Schiilerkreis: 


F. Heide H. Jung K. Spangenberg 


Der. Mitherausgeber: Der Verlag: 
E. Blanck Gustav Fischer 
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Beitrage zur Kenntnis der Phonolithe und 
Trachyte im Laacher-See-Gebiet. 


Von Wilhelm Ahrens, Berlin. 
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I. Einfiihrung. Die allgemeine Eruptionsfolge im Laacher-See-Gebiet. 


In der jiingeren, diluvial-alluvialen Eruptionsfolge des Laacher- 
See-Gebiets treten bekanntlich Basalte, Phonolithe und Trachyte 
auf und zwar teils als ErguBgesteine mit Tuffen, teils nur als Tuffe. 

Die altesten, médglicherweise zum Teil schon jungpliozdnen Ge- 
steine sind die Noseanphonolithe im Nordwestteil des Gebietes, deren 
bekanntester Vertreter die Olbriick ist. Dann folgen machtige Aus- 
brtiche leuzitphonolithischer Tuffe, die sich ebenfalls nur im Westen 
finden, sowie die Eruptionen der kleinen Basaltvulkane, deren Laven 
und Tuffe durch das ganze Laacher-See-Gebiet hindurch auftreten. 
Die Férderung phonolithischer und basaltischer Gesteine erfolgte also 
im groBen gleichzeitig, d. h. die sehr rasch, vielfach durch einen ein- 
zigen Ausbruch entstandenen kleinen Basaltvulkane schalten sich 
zeitlich zwischen die Phonolithtuffe ein. So haben die Basalttuffe 
siidwestlich von Wehr Phonolithtuffe durchschlagen und werden 
andererseits von Phonolithtuffen bedeckt; in der Umgegend von Bell 
und Rieden, ebenso bei Weibern treten in den Phonolithtuffen 6fter 
Lagen von basaltischen Lapilli auf; und wahrend manche Basalt- 
vulkane deutlich jiinger sind, als die umgebenden Phonolithtuffe 
(Rothenberg, Hochstein, Hochsimmer), sind andere ebenso deutlich 
alter (Suizbusch); dies gilt natiirlich nur in bezug auf die in nachster 
Nachbarschaft auftretenden Tuffe. Im ganzen scheinen jedoch die 


jingsten Basaltvulkane die Phonolithtufferuptionen tberdauert zu 
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haben. Alle diese Gesteine sind Alter als der jiingste LoB, 
gehoéren also stets ins Diluvium. 


Erst nach Ablagerung des jiingsten LéBes erfolgten im Osten 
des Laacher-See-Gebietes, zeitlich von den alteren Ausbriichen scharf 
getrennt — Einlagerungen von basaltischen oder phonolithischen Tuffen 
wurden nie beobachtet —, wieder Eruptionen saurer Gesteine in 
Form der sog. Laacher Trachyttuffe und ahnlicher Gesteine’). 


Diese Trachyttuffe sind im einzelnen etwas verschieden altrig, 
gehdren jedoch samtlich ins Alluvium. Der Masse nach tber- 
wiegen die weiBen Bimssteine, die das Neuwieder Becken erfullen 
und in einzelnen kleinen Ablagerungen bekanntlich bis in den west- 
lichen Vogelsberg reichen. Ihr Ausbruchspunkt wird am wahrschein- 
lichsten im jetzigen Laacher See vermutet. Eine Fazies dieser Tuffe 
ist der gréBte Teil des Trasses. Sie werden von den ,,grauen Trachyt- 
tuffen‘’ bedeckt, die keine weiBen, sondern ausschlieBlich graue Bims- 
steine enthalten. Nur in diesen grauen Tuffen findet sich ferner in 
groBer Menge das zu diesem Tuff gehdrige ErguBgestein, der seit 
Dechen sog. ,,Laacher Trachyt‘‘ als Auswiirfling, der dem weiBen 
Bimssteintuff fast véllig fremd ist. Es haadelt sich um phonolithoide 
Trachyte, die Brauns in allen Abarten eingehend untersuchte. Diese 
grauen Trachyttuffe verdanken ihre Entstehung verschiedenen kleinen 
Ausbriichen im Raum des jetzigen Laacher Sees. 


AuBer diesen Laacher Trachyttuffen im engeren Sinne kennen 
wir nordwestlich vom See bei Glees und Wehr weitere, kleinere Aus- 
briche, von denen einer gleich alt oder alter als der Ausbruch der 
weiBen Bimssteine ist, wahrend einer oder mehrere andere etwas jiinger 
sind. Diese Hiittenberg- oder Dachsbuschtuffe sind vor allem dadurch 


gekennzeichnet, daB sie im Gegensatz zu den Laacher Tuffen einen 
hauynfreien Trachyt fihren. 


Wir haben also im Laacher-See-Gebiet eine Eruptionsfolge, die 
ganz grob so zu kennzeichnen ist: sauer (anstehende Noseanphonolithe 


usw.), basisch und sauer (Basalte, Basanite usw., Leuzitphonolithtuffe), 
sauer (Trachyttuffe). 


1) Beziiglich der petrographischen Beschaffenheit der Laacher-See-Gesteine 
vel. vor allem die grundlegenden Arbeiten von Brauns: Der Laacher Trachyt 
und seine Beziehungen zu anderen Gesteinen des Laacher-See-Gebiets. Neues 
Jahrb., B.-B. XLI, 1916, S. 420—502. Die phonolithischen Gesteine des Laacher- 
See-Gebiets und ihre Beziehungen zu anderen Gesteinen dieses Gebiets. Ebenda, 
B,-B. XLVI, 1921, S. 1—116. Die chemische Zusammensetzung der Basaltlaven 
des Laacher-See-Gebiets. Ebenda, B.-B. LVI, Abt. A., 1927, S. 468—498. 

Eine vergleichende Darstellung des Chemismus der Laacher-See-Gesteine 


mit dem der ibrigen jungen Vulkangebiete Deutschlands gab Jung, diese Zeit- 
schrift Bd. 3, 1927, S. 137—340. 
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Die alteren und die jiingeren sauren Gesteine sind sich, besonders 
in ihrem Chemismus, auBerordentlich ahnlich, unterscheiden sich 
jedoch im Mineralbestand vor allem in einem Punkt auBerordentlich 
scharf: in keinem der sog. Laacher Trachyte wurde jemals Leuzit 
beobachtet, der sowohl fiir die anstehenden Noseanphonolithe wie fiir. 
die Leuzitphonolithe in den Tuffen besonders charakteristisch ist ; 
ebenso fehlt dem Phonolith stets der Hauyn, der sich bei allen Tra- 
chyten, nur von dem Dachsbuschtrachyt abgesehen, mehr oder 
weniger reichlich findet. Wenn man also auch durchaus berechtigt 
ist, die Laacher Trachyte, die von dem Typus dieser Gesteine stark 
abweichen, als phonolithoid von den eigentlichen Trachyten abzu- 
trennen — E. Jérémine?) bezeichnete die Laacher Trachyttuffe 
geradezu als Phonolithtuffe —, so sind sie doch von den im Laacher- 
See-Gebiet sonst auftretenden Phonolithen durch ihren Mineralbestand 
ohne weiteres zu unterscheiden. 


Nur in einem kleinen Bezirk auf den sog. Gleeser Feldern, an 
der AuBenseite der Westumwallung des Sees, beobachtete Brauns 
(a. a. O. 1916, S. 467—473) im Hauptverbreitungsgebiet dieser Tuffe 
ein eigentliches phonolithisches Gestein, das er als trachytoiden 
Phonolith beschrieb; es ist ebenfalls frei von Leuzit?). Trotzdem 
Aufschliisse fehlen, gehért das Gestein sicher als Auswiirfling in die 
trachytischen Tuffe. Es ist jedoch hier im Hauptverbreitungsgebiet 
der Laacher Tuffe auBerordentlich schwer, meistens sogar unmoglich, 
die Ablagerungen einzelner Teilausbriiche voneinander zu trennen, 
da sie sich gegenseitig iiberdecken und bei der Ahnlichkeit der meisten 
Gesteine eine rein petrographische Unterscheidung nicht durch- 
fiihrbar ist. Da sich aber auch andere charakteristische Auswiirflinge 
in diesem Gebiet regelmaBig an bestimmten Stellen haufen, ist auch 
fiir die trachytoiden Phonolithe daran zu denken, daB sie einem be- 
stimmten kleinen Ausbruch angehéren, iiber dessen Verbreitung, 
Herkunft usw. aus den oben angegebenen Griinden nichts auszusagen ist. 


Es ist daher von besonderem Interesse, daB sich bei der geo- 
logischen Kartierung des Laacher-See-Gebiets auBerhalb der Haupt- 
verbreitung der grauen Trachyttuffe ein durch ahnliche Auswiirflinge 
auBerordentlich charakteristischer Tuff fand, dessen Verbreitung und 


1) E, Jérémine, Quelques observations sur les roches volcaniques des 
environs du Lac de Laach, Comptes rendus du Congrés des sociétés savantes, 
1925, S. 423. : 

2) Der sog. Dachsbuschphonolith, der sich in den Tuffen am Hiittenberg 
bei Glees findet, stammt von einem im Untergrund anstehenden und beim Aus- 
bruch durchschlagenen Noseanphonolith und hat mit diesen Tuffen unmittelbar 


nichts zu tun. 
I * 
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Zusammensetzung verhaltnismaBig genau verfolgt werden konnte, da 
er von den Laacher Trachyttuffen nur noch sehr wenig und an ein- 
zelnen Stellen bertihrt wird. 


II. Die trachytoid-phonolithischen Tuffe von Burgbrohl. 
1. Geologisches Auftreten. 


Auf der nérdlichen Brohlseite ist oberhalb des Bahnhofs Burg- 
brohl am Abhange des sog. Kahlenberges?) in einem alten Steinbruch 
ein tertiarer Feldspatbasalt aufgeschlossen, der von verschiedenen 
Tonen, Sanden und Kiesen bedeckt wird, deren hangendster Teil 
sicher zur Kieseloolithstufe gehort. 

Diese Schichten werden von einem grauen Tuff iiberlagert. Er 
ist sehr unregelmaBig ausgebildet. Besonders charakteristisch ist eine 
Schicht grober, hellgrauer Bimssteine von 10—50 cm Machtigkeit. 
Im iibrigen handelt es sich um einen feinen Tuff, der fast stets reichlich 
von fremden Gesteinsbrocken durchsetzt ist. Diese fremden Gesteins- 
brocken bestehen meistens aus Stticken des beim Ausbruch durch- 
schlagenen Untergrundes: devonischen Schiefern und Grauwacken 
(bis 34 m Durchmesser), Quarzgerdllen der Kieseloolithterrasse, Fetzen 
von gelben und weiBen Tonen (meist bis 20 cm), selten auch von 
kleineren Tertiarquarziten sowie Basalten, die in dem AufschluB 
selbst zurzeit nur in Gr6Ben von 20 bis 25 cm zu beobachten sind. Die 
groBen Devonauswiirflinge sind z. T. tiber 4% m tief in den tonigen 
Untergrund eingeschlagen. Vereinzelt kommen auch kleine Aus- 
wiirflinge (etwa bis zu 5 cm) von phyllitischen Schiefern vor, die dem 
vordevonischen Untergrund entstammen; sie sind gelegentlich noch 
von einer diinnen Rinde des gleich zu erwahnenden grauen Auswiirflings 
umhiillt. Dazu treten Bimssteine, die meistens ziemlich klein sind, 
gelegentlich aber auch dieselbe GroBe haben, wie in dem Bimssteinband, 
und vereinzelt bis 8 cm erreichen. Laacher Trachyte fehlen unter den 
Auswiirflingen véllig. Das tuffige Material selbst ist hellgrau; die 
Gesamtfarbe andert sich jedoch je nach der Haufigkeit der fremden 
Bestandteile. 

Die Machtigkeit der ganzen Ablagerung schwankt sehr stark; 
sie erreicht im Maximum etwa 4 bis 5m. Die Schwankungen beruhen 
aber groBtenteils nur auf Rutschungen tiber den Tonen an dem steilen 
Abhang. 

Nun finden sich in diesen Tuffen vereinzelt Auswiirflinge von 


1) Fiir die Topographie vgl. das MeBtischblatt Burgbrohl Nr. 3213, Grad- 
Abt. 66/36; der Name ,, Kahlenberg‘ fehlt auf dem Blatt. 

Das geologische Auftreten der Tuffe ist, dem Charakter dieser Zeitschrift 
entsprechend, nur kurz dargestellt. 
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5 bis 8 cm Durchmesser eines hellgrauen Gesteins. Es zeigt auf frischen 
Bruchflachen vielfach einen schwachen Fettglanz und ist meistens 
von einer diinnen, weiBlichen Verwitterungsrinde uberzogen. Mit 
bloBem Auge macht es den Eindruck eines dichten Phonolithes. In 
der naheren Umgebung des Steinbruchs findet es sich iiberall, wo die 
Tuffe auftreten. Es ist nicht gerade haufig, laBt sich jedoch bei einigem 
Suchen auch in gréBeren Mengen auflesen. Es kann danach als cha- 
rakteristisch, als ,,leitend‘‘ fiir diesen Tuff gelten. AuBerdem finden 
sich, vor allem auf der Héhe unmittelbar hinter dem Steinbruch, 
massenhaft Basaltbruchstiicke, und zwar in GréBen bis zu 34 m 
groBtem Durchmesser ; auch diese Basalte, die sich bei mikroskopischer 
Untersuchung als Feldspatbasalte erweisen, kénnen als charakte- 
ristisch fiir den Tuff gelten. Dazu kommen in entsprechender GréBe 
Grauwacken- und Schieferbruchstiicke aus dem Devon. 


Dieser Tuff, d. h. bei dem Mangel an Aufschliissen die grauen, 
phonolithisch aussehenden Auswiirflinge, finden sich nach Nordosten 
bis fast nach Niederliitzingen, also auf eine Entfernung von reichlich 
zwei Kilometern. Etwa ebensoweit lassen sie sich nach Nordwesten 
verfolgen; noch nordwestlich vom Herchenberg finden sie sich sehr 
reichlich. An der Nordseite des Berges wurde auch ein typischer 
Sanidinit beobachtet, der diesen Tuffen entstammen muB, da andere, 
vor allem Laacher Trachyttuffe, hier nicht mehr vorkommen. 


Sehr auffallig ist innerhalb des Verbreitungsgebietes dieser Tuffe 
die groBe Verebnung westlich von Oberltitzingen. Hier liegt fast aus- 
schlieBlich Devon, so daB man annehmen muBte, daB hier das Grund- 
gebirge unter den jungtertidaren Kieseloolithschottern wieder zutage 
tritt. Kleine Schtirfungen ergaben jedoch, daB die devonischen Ge- 
steine ausschlieBlich als Avswiirflinge auftreten. Es fand sich namlich 
bis tiber 2144 m Tiefe ein Tuff, der im wesentlichen aus sehr groBen, 
hellgrauen Bimssteinen bis 25 cm Durchmesser bestand und gewaltige 
Blécke devonischer Gesteine bis % m Durchmesser enthielt. Feld- 

_spatbasalte sind hier wesentlich seltener und kommen meistens nur 
bis etwa FaustgréBe vor; bei den gréBeren (bis % m Durchmesser) 
muBte in jedem einzelnen Falle mit der Méglichkeit einer Verschleppung 
gerechnet werden. 


Auch siidlich der Brohl treten die Tuffe auf. In dem alten Stein- 
bruch oberhalb der BleiweiBfabrik dstlich Burgbrohl sind sie etwa 
1144 m michtig aufgeschlossen. Sie enthalten auch hier groBe Blocke 
Devon und Feldspatbasalt, die sich weiterhin an der ganzen Siidseite 
des Brohltales bis Burgbrohl sehr reichlich finden. Dazu kommen 
in dem ganzen Gebiet, wenn auch nicht so haufig wie auf der nord- 
lichen Brohlseite, die grauen Leitauswiirflinge. Weiter nach Siiden 
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zu wird die Verfolgung schwieriger, da hier bald die grauen Laacher 
Tuffe wieder in gréBerer Machtigkeit auftreten. 

In einzelnen kleinen Vorkommen reichen die Tuffe aber noch 
iiber das oben kurz umgrenzte Verbreitungsgebiet hinaus. So fanden 
sich bei Génnersdorf im Gehange-(l68-)lehm kleine, bis 3 cm groBe 
Stiicke des grauen Leitgesteins sowie ebenso groBe, grauweiBe, stark 
verwitterte Bimssteine und bis 4 cm groBe phyllitische Schiefer. Auch 
die am Beunerhof in dem Gehangelehm auftretenden Phyllite, groBen 
Devonbrocken usw. diirften auf diesen Tuffausbruch zurickzufitihren 
sein, wahrend die bei Niederzissen reichlich in derselben geologischen 
Position liegenden kristallinen Schiefer von anderen Ausbriichen 
herriihren diirften. Irgendwelche Reste von Tuffen oder mit diesen 
Tuffen syngenetische Auswiirflinge wurden hier noch nicht gefunden. 

Das Altersverhaltnis zu dem grauen Laacher Trachyttuff ist 
nirgends sicher zu erkennen. Laacher Trachyte finden sich vereinzelt, 
abgesehen von dem nordwestlichen Teil des Verbreitungsgebietes, 
iiberall, haufiger im allgemeinen nur siidlich der Brohl. Hier, und auch 
an den Stellen, wo sie auf der nérdlichen Talseite reichlicher auftreten 
(vor allem auf der Hochflache nordwestlich der Orbachsmihle), hat 
man den Eindruck, daB sie jiinger sind. Auch mit anderen Gesteinen 
der Laacher Trachyttuffserie, wie etwa zum TraB, treten die Kahlen- 
bergtuffe in keine unmittelbare Beriihrung. 

Dagegen lassen sich einige andere Feststellungen machen. Siidlich 
der Brohl lagern die Tuffe in dem oben angegebenen Steinbruch tiber 
einem Lavastrom der Kunksképfe, allerdings ohne Zwischenschaltung 
von L6B. Wichtiger sind die Beobachtungen in der Oberliitzinger 
Gemeindesandgrube am SiidostfuB des Herchenberges. Am nérdlichen 
Ende dieser Grube liegen namlich in einer etwa 1,70 m tiefen Tasche 
in den basaltischen Lapilli Kahlenbergtuffe, die nach der Seite zu noch 
mehrere Meter auf die basaltischen Auswurfsmassen tibergreifen. 
Sie sind von der tiblichen Ausbildung: sehr viel Devonbrocken, Ton- 
flatschen bis 15 cm GréBe, Quarzgerdlle, grauweiBe Bimssteine bis 
8 cm und nicht selten graue Leitauswiirflinge von durchschnittlich 
5 bis 6 cm GrdéBe. 

Der Ausbruch des Herchenberges gehért zu den jiingsten Basalt- 
eruptionen des Laacher-See-Gebietes. Er fallt in die Zeit des jiingsten 
LéBes hinein, da die Aschen und Schlacken diesen L68 durchschlagen 
haben und andererseits von ihm bedeckt werden. Die Eruption der 
Kahlenbergtuffe muB also jiinger sein. Leider ist das Verhialtnis 
zu dem in derselben Grube an einer anderen Stelle die Schlacken 
bedeckenden L68 nicht zu beobachten. Ein an dem Wege unmittelbar 
éstlich der Grube angelegter kleiner Schurf ergab jedoch die Unter- 

agerung des Kahlenbergtuffes in etwa 1 m Tiefe durch kalkfreien 
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L68. Auch am Kahlenberg selbst liegt der Tuff auBerhalb des oben 
beschriebenen Aufschlusses, wo der L6B leider fehlt, auf Lehm, der 
in seiner Hauptmasse sicher als verlehmter L6B anzusprechen ist, aber 
vielleicht einem Alteren L68 zugerechnet werden muB. 

Uber den Ausbruchspunkt gewahren die zahlreichen Basalt- 
auswirflinge einen Anhalt. Die mikroskopische Untersuchung ergab 
namlich eine Ubereinstimmung der basaltischen Auswiirflinge mit 
dem am Kahlenberg im Liegenden der Tuffe anstehenden Basalt. 
Es handelt sich bei dem anstehenden Gestein um einen olivinreichen 
Feldspatbasalt mit einzelnen Augiteinsprenglingen und mehr oder 
weniger reichlichem Glas. Gelegentlich fiihrt er etwas Nephelin. 
Die Basaltauswiirflinge weichen von diesem Typus nun nicht mehr ab, 
als es innerhalb desselben Gesteinskérpers vorkommen kann; so 
finden sich beispielsweise gelegentlich etwas feldspatreichere Varietiten, 
die Menge der Augiteinsprenglinge schwankt etwas usw., doch herrscht 
im allgemeinen eine véllige Ubereinstimmung. 

Nun befindet sich am Kahlenberg der siidlichste anstehende 
Feldspatbasalt n6rdlich des Laacher-See-Gebietes. Weiter nach 
Siiden ist kein derartiges Gestein mehr beobachtet worden, auch die 
in diesem Gebiet geférderten diluvialen und alluvialen Tuffe haben 
an keiner Stelle einen derartigen Basalt durchschlagen. Es ist daher 
zum mindesten sehr wahrscheinlich, daB beim Ausbruch der Kahlen- 
bergtuffe der ziemlich machtige und ausgedehnte Basalt des Kahlen- 
berges durchbrochen wurde. Diesen Ausbruchspunkt genauer fest- 
zulegen, ist fiir die vorliegende Arbeit nicht notwendig; es ware nur 
unter Heranziehung des ausfihrlichen geologischen Beobachtungs- 
materials méglich. 

Es ist jedenfalls sicher, da8B in der Umgebung von 
Burgbrohl ein selbstandiger Ausbruch heller Tuffe statt- 
gefunden hat und zwar muB dieser Ausbruch mit groBer 
Wabhrscheinlichkeit in die Zeit nach Ablagerung des 
L6Bes verlegt werden. Er gehort also zeitlich in die Eruptions- 
periode der jiingeren sauren Gesteine, der Trachyte hinein, und ist 
wahrscheinlich etwas alter als die Hauptmasse dieser trachytischen 
Tuffe; in seiner petrographischen Zusammensetzung weicht er aller- 

dings in charakteristischer Weise ab. 

Im Gegensatz zu den Laacher Tuffen, die von mehreren Teil- 
ausbriichen herriihren, haben wir es also mit einer einheitlichen Ab- 
lagerung zu tun. Die Auswiirflinge, die man hier auf den Feldern 
aufliest — beim Studium derartiger Gesteine ist man fast immer auf 
das Sammeln auf Feldern angewiesen, da sich aus den wenigen Auf- 
schliissen nur in den seltensten Fallen gentigendes Material gewinnen 
]aBt —, riihren daher von demselben Ausbruch her. 
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Eine genauere Untersuchung der Leitauswiirflinge dieses selb- 
standigen kleinen Ausbruchs ist daher fiir die systematische Stellung 
der jiingeren sauren Tuffe und fiir den Verlauf der Differentiation im 
Laacher-See-Gebiet von einiger Wichtigkeit. 


2. Petrographische und chemische Untersuchung der Leit- 
auswirflinge. 


Die GréBe der grauen Leitauswiirflinge schwankt etwas. Die 
groBten treten in der Umgebung des Kahlenberges auf und erreichen 
1o bis 12 cm; noch gr6Bere sind sehr selten; als Durchschnitt kann 
5 bis 8 cm gelten. Sie nehmen von hier aus im allgemeinen nach allen 
Richtungen der Verbreitung an GréBe ab, allerdings durchaus nicht 
gleichmaBig. Am Herchenberg sind sie meistens nur noch I bis 3 cm 
groB, vereinzelt kommen aber noch Durchmesser bis 5 cm vor. An der 
Nordseite des Berges finden sie sich dagegen gelegentlich bis zu 
6 bis 8 cm. Siidlich der Brohl kann etwa 5 cm als Durchschnitt fiir die 
groBten Auswiirflinge gelten, meistens erreichen sie hier nur 2 bis 3 cm. 

Die Farbe der Gesteine ist ein wechselnd schattiertes Grau. Viel- 
fach zeigen sie auf frischen Bruchflachen leichten Fettglanz. Sie 
erscheinen meistens massig, gelegentlich ist aber auch eine diinnschalige 
Absonderung zu erkennen. Eine weiBliche Verwitterungsrinde von 
4 bis zu einigen mm Dicke ist meistens vorhanden. 

Die Gesteine sind im allgemeinen mit bloBem Auge dicht. Ver- 
einzelt treten kleine Hohlraume auf. Makroskopisch sichtbare Ein- 
sprenglinge sind tberall selten. Es handelt sich dabei fast stets um 
Sanidine, die vereinzelt 1 cm Kantenlange erreichen; meistens bleiben 
sie aber noch unter I mm. Fremde Einschliisse sind auBerordentlich 
sparlich. Nur selten wurden kleine Schieferbréckchen, meistens von 
kristallinen Schiefern herriihrend, beobachtet. 

Starkere Verschiedenheiten zeigen sich erst im mikroskopischen 
Bild. Einsprenglinge sind auch hier selten. Es handelt sich dabei 
fast stets um Sanidine, die im Durchschnitt GréBen bis etwa 0,3 mm 
erreichen; auf die abnorm groBen wurde schon oben hingewiesen. Sie 
sind vielfach in Nestern und Knaueln angereichert. Sehr vereinzelt 
tritt auch ein saurer Plagioklas auf. Von dunklen Mineralien finden 
sich gelegentlich als Einsprenglinge: Biotit, braune Hornblende 
(oft von einem Erzsaum umgeben) und vereinzelt einmal ein ba- 
saltischer Augit bis zu I cm GréBe; sie diirften iiberall als nicht 
ganz resorbierte Einschliisse anzusehen sein. Augit, d. h. Agirin 
und Agirinaugit, tritt meistens nur in einer Generation auf; sehr 
selten wird einmal ein Agirin als Einsprengling beobachtet. 

Die Grundmasse besteht in der Hauptsache aus Sanidin, Nephelin 
sowie Agirin und Agirinaugit. Der Sanidin ist meistens ausgesprochen 
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leistenformig ausgebildet. Nephelin tritt teils als xenomorphe Fiill- 
masse, teils auch mit eigenen Kristallflachen auf und ist meistens sehr 
reichlich, oft sogar massenhaft vorhanden; in einzelnen Typen kann 
er aber auch ziemlich stark zuriicktreten. Der Augit ist zum Teil 
Agirin, in anderen Fallen Agirinaugit.’ Er tritt entweder in 
schlanken Saulen auf oder ist ausgepragt nadelf6rmig entwickelt, und 
zwar meistens so, daB in einem Auswiirfling entweder nur die nadel- 
formige oder nur die sdulige Ausbildung auftritt. In wechselnder, 
aber meist nur geringer Menge treten andere Feldspatvertreter hinzu. 
Anscheinend handelt es sich meistens um Nosean. In einigen, etwas 
auffalligen Gesteinen tritt aber auch relativ reichlich blauer Hauyn 
auf, massenhaft z. B. in einem Auswiirfling von der siidlichen Brohl- 
seite in Kérnern von 0,005 bis 0,o1 mm; vereinzelt beobachtet man 
hier auch idiomorphe Durchschnitte. Ferner findet sich Apatit und 
Magnetit sowie gelegentlich Titanit. In vielen Gesteinen tritt in 
wechselnder Menge ein helles Glas hinzu. Leuzit wurde in keinem 
Schliff beobachtet. 

Die Struktur der Auswiirflinge ist nicht gleichartig. Meistens 
ist sie typisch trachytisch; auch strahlige Anordnungen der Feldspate 
sind nicht selten. Sehr verschiedenartig werden die Strukturbilder, 
je nachdem der Agirin saulig oder nadelig ausgebildet ist; die feinen 
Nadeln sind ebenfalls gelegentlich strahlig angeordnet. 

Nach Mineralbestand und Struktur sind die Gesteine als Phono- 
lithe und zwar vielfach als ausgesprochen trachytoide Phonolithe 
anzusehen. Manche Gesteine neigen zu den Tinguaiten hin, ja man 
ist versucht, einige Typen als Nephelintinguaite zu bezeichnen. 
Da sich jedoch bei den Auswiirflingen das geologische Auftreten nicht 


_ feststellen 14Bt, mdchte ich von einer bestimmten Zuteilung absehen. 


Von einer Beschreibung einzelner, etwas abweichender Gesteine 
soll an dieser Stelle abgesehen werden. 

Die mancherorts (z..B. 6stlich Punkt 263) auftretenden, starker 
abweichenden Gesteine, die sich auch schon 4uBerlich von dem Typ 
dieser Auswiirflinge durch gréBere Porositat, groberes Korn u. dgl. 
weiter entfernen und mit manchen hellen Laacher Trachyten grofe 
Ahnlichkeit haben, bestatigen auch durch ihre Zusammensetzung 


- unter dem Mikroskop ihre Zugehérigkeit zu den Laacher Tuffen. Sie 
-enthalten sehr reichlich Schiefereinschliisse eingebacken, fuhren 


korrodierte Nosean- und Sanidineinsprenglinge — beide Mineralien 
sind sehr viel reichlicher als Einsprenglinge ausgebildet, als in den 
Kahlenberggesteinen —, enthalten ferner groBe Titanite, reichlich 
braune Hornblende, basaltischen Augit usw., wahrend der Agirin 
bzw. Agirinaugit sehr stark zuriicktritt. Sie diirften daher diesen 
Tuffen nicht angehéren, sondern miissen den grauen Laacher Trachyt- 
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tuffen zugerechnet werden, die sich an einzelnen Stellen noch nordlich 
des Brohltales finden. 


Vergleicht man die Kahlenbergauswiirflinge mit anderen Laacher- 
See-Gesteinen, so ergibt sich zunachst nach ihrem Mineralbestand 
die Unméglichkeit, sie an die Leuzitphonolithe anzuschlieBen. Ihnen 
fehlt der Leuzit véllig, auch finden sich bei den Leuzitphonolithen 
kaum jemals die trachytischen Strukturen derart ausgepragt wie bei 
den Kahlenbergauswiirflingen. Sie miissen daher den jiingeren trachy- 
tischen Ausbriichen zugerechnet werden, zumal sie in einzelnen Typen 
reichlich Hauyn fiihren. Es ist allerdings nicht zu verkennen, daB 
samtliche Auswiirflinge, deren Zugehérigkeit zu den Kahlenberg- 
tuffen sicher ist, von den Laacher Trachyten, vor allem wegen ihrer 
oft recht reichlichen Nephelinfiihrung, nicht unerheblich abweichen. 


Bisher ist nur ein einziges Gestein bekannt geworden, das in 
dieselbe Reihe hineingehért, das ist der von Brauns (a. a. O., 1916, 
S. 467—473) beschriebene, oben schon erwahnte trachytoide Phonolith 
von den Gleeser Feldern. Dem Kahlenberggestein fehlen allerdings 
ganz die groben, zu Hauynsanidinit uberleitenden Partien; ebenso 
fehlt am Kahlenberg der Hauyn i. a. als Einsprengling; auch sonst 
ist er, wie schon erwahnt, nur in einzelnen Typen reichlicher vorhanden. 
Im itibrigen ist aber die Ahnlichkeit mancher Gesteine recht groB. 


Die in dem Aufschlu8 am Kahlenberg anstehenden Bimssteine 
sind von grauweiBer Farbe, meistens ziemlich kompakt und gelegentlich 
etwas streifig. Sie iiberschreiten nur sehr selten 3 bis4cm, kommen aber 
vereinzelt, wie erwahnt, bis 8 cm vor. Sie enthalten an makroskopisch 
sichtbaren Mineraleinschliissen ziemlich reichlich Sanidin, wesentlich 
seltener dunklen Augit, Hornblende und Titanit sowie, unter dem 
Mikroskop sichtbar werdend, sduligen und nadelférmigen Agirin 
und Agirinaugit. Dazu kommen Einschliisse devonischer und phyl- 
litischer Schiefer. Auch kleine Bruchstiicke des trachytoiden Phono- 
liths wurden beobachtet. 

Von ahnlicher Beschaffenheit sind die groBen Bimssteine aus 
dem Schurf westlich von Oberliitzingen, die 20 bis 25 cm Durchmesser 
erreichen und ebenfalls meistens sehr kompakt sind. Ihre Farbe 
ist hell gelblich-grau. Sie enthalten von Mineralausscheidungen 
ebenfalls vorwiegend Sanidin in GréBen bis zu I mm; daneben kommen, 
allerdings wesentlich seltener, auch alle iibrigen oben erwahnten 
Mineralien vor. 

Von Wichtigkeit ist noch die Zusammensetzung des feinen Tuffes 
in dem Steinbruch oberhalb des Bahnhofs Burgbrohl; es ist dies die 
einzige Stelle, wo das Material der Untersuchung zuganglich ist. E 
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finden sich von Mineralbruchstiicken wieder vorwiegend Sanidine, 
daneben nicht selten Agirin, wahrend andere Augite, Hornblende 
(bis I cm), Titanit usw. recht sparlich sind. Weiterhin kommen kleine 
und kleinste Bruchstiicke des grauen phonolithischen Auswirflings 
mit allen typischen Mineralien ziemlich haufig vor, wobei allerdings 
der Nephelin der starken Zersetzung dieser Tuffe wegen meistens nicht 
mehr zu erkennen ist. 


Zur Klarstellung des Chemismus der Kahlenbergauswiirflinge 
wurden im Laboratorium der Geologischen Landesanstalt von folgenden 
drei Gesteinen Analysen angefertigt: 


I. Ziemlich hellgrauer, schalig abgesonderter Auswiirfling von 
8:8:3 cm GréBe von der Héhe des Kahlenberges oberhalb Bahnhof 
Burgbrohl. Das Gestein enthalt selten kleine Hohlraume. Als Ein- 
sprengling findet sich sparlicher Sanidin in GréBen bis 0,25 mm. Dazu 
tritt vereinzelt Biotit, der wohl als fremder EinschluB anzuschen ist. 
Die Grundmasse ist nicht ganz vollkristallin, sondern enthalt an- 
scheinend etwas farbloses Glas. Sie besteht im tibrigen aus Sanidin, 
Nephelin (idiomorph und in den Zwickeln), etwas Nosean und Agirin- 
augit in schlanken Sdulen. Dazu tritt Apatit und Magneteisen. Das 
Gestein ist als trachytoider Phonolith zu bezeichnen. _ 


II. Grauer, auf frischen Bruchflachen schwach fettglanzender 
Auswirfling von 10:6:4 cm GréBe von der Hohe des Kahlenberges 
oberhalb Bahnhof Burgbrohl. Das Gestein enthalt einzelne kleine 
Hohlraume. Es fiihrt als Einsprenglinge Feldspate bis etwa 1 mm 
Gr6Be. Sie bestehen tiberwiegend aus Sanidin; sehr vereinzelt tritt 
ein saurer Kalknatronfeldspat hinzu. Biotit kommt vereinzelt vor. 
Die Grundmasse besteht aus Sanidin, Nephelin, etwas Nosean, ver- 
haltnismaBig viel Glas und fast durchweg nadelférmig ausgebildetem 
Agirin bzw. Agirinaugit. Dazu tritt Apatit, Magneteisen und Titanit. 
Die Struktur stimmt durchaus mit der mancher Nephelintinguaite 
tiberein. Das Gestein kann daher als tinguaitahnlich von dem vorigen 
unterschieden werden. 


III. Ziemlich dichter, weiBlich grauer Bimsstein aus dem Auf- 
- schlu8 am Kahlenberg oberhalb des Bahnhofs Burgbrohl. Das Ge- 
stein enthalt an makroskopisch bzw. mit der Lupe sichtbaren Mine- 
ralien: groBere und kleinere Sanidine, Hornblende und selten Titanit. 
Dazu treten kleine Schieferbréckchen, die bei dem zur Analyse be- 
uutzten Material sorgsam ausgelesen wurden. Unter dem Mikroskop 
finden sich auBer den schon erwahnten Mineralien reichlich Agirin 
bzw. Agirinaugit in Nadeln oder schlanken Saulen. Hauyn wurde 
nicht beobachtet. 
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HE II. III. 
SiO, 57,98 56,75 57,54 
TiO, 0,23 1,37 0,38 
Al,O3 20,16 15,62 19,87 
Fe,0; 1,03 3,98 2320) 
FeO 1,12 0,41 0,44 
MnO 0,12 0,27 0,17 
MgO 1,08 Te pi 1,23 
CaO 2,16 3.47 2,29 
Na,O 9,28 5,91 4,19 
K,O 5,02 6,57 5,81 
H,O iiber 110° I,09 1,93 3,86 
H,O bis 1109 0,68 127, 1,28 
P;0; 0,17 0,32 0,15 
CO, 0,27 0,28 0,78 
Ss 0,16 0,27 0,09 
SO; 0,11 0,14 0,17 
Cl 0,07 0,33 0,24 
F Sp. Sp. 
100,73 100,01 100,78 

Spez. Gew. 2,502 2,485 —_ 


I. Trachytoider Phonolith. Kahlenberg, oberhalb Bahnhof Burgbrohl. Ana- 
lytiker: Hellmers. 
II. Tinguaitahnlicher Phonolith. Kahlenberg, oberhalb Bahnhof Burgbrohl. 
Analytiker: Hellmers. 
III. Bimsstein. Kahlenberg, oberhalb Bahnhof SBurgbrohl. Analytiker: 
Hellmers. 
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Abb. 1. Differentiationsdiagramm der Kahlenberggesteine. 


Die Berechnung der Analysen nach der Methode von Niggli 
ergibt die folgenden Werte: 
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pom pest faze itigiep [val fim | ¢ | ak | & | mg | Schnitt 


| | 
I | 195 | — 64 | 0,58 | 0,24 | 30,5 | 11,5 | 8 | 41 0,26 | 2.47 IV/V 
II | 202 Bas aes P6 0,49 | 32,5 | 18,5 | 13,5 | 35,5 | 0,42 | 2:32 Vv 
III 221,5| + 1,5} 1,09 | 0,25 | 45 15,5 | 9,5 | 30 0,48 | 0,45 IV 


Die Beziehungen der drei analysierten Gesteine zueinander 
ergeben sich aus den Diagrammen Abb. 1 und 2. Die Gesteine I und II. 
weisen eine ziemlich weit- 
gehende Ahnlichkeit auf. 1.0 
Der hodhere Gehalt an 
fm in der Analyse II 
beruht auf der gréBeren 
Haufigkeit der dunklen mg 
Mineralien, vor allem des 0,6 
Agirins bzw. Agirinaugits, 
der an c vielleicht auch 0,4 
auf der geringen Be- e 
teiligung von Kalknatron- 
feldspaten. Auffallig ist 
der niedrige Wert fir k 
bei I. Hier scheint der 0 G20 04) 50,6 0 Sno 
Sanidin etwas starker auf i 
Kosten des Nephelins bzw. 
eines an Nephelinsilikat 
reichen Glases zurtickzu- 
treten. 

Die starkere Abweichung in der Zusammensetzung des Bims- 
steins dirfte zum Teil darauf beruhen, daB es nicht gelungen ist, 
alle Schieferbruchstiickchén vor der Analyse zu entfernen, zum Teil 
diirfte sie auch auf eine geringe Zersetzung des Gesteins zuriick- 
zuftihren sein. Es enthalt bereits 3,869% Hydratwasser; besonders 
auf die Méglichkeit des Basenaustausches bei diesen Gesteinen hat 
Brauns mehrfach hingewiesen. Auf jeden Fall diirfte der Bimsstein 
demselben Magma entstammen, wie die phonolithischen Auswiirflinge. 
Wegen des hohen k-Wertes s. S. 19. 


0,8 


0,2 


Abb. 2. 
k-mg-Diagramm der Kahlenberggesteine. 


III. Die Stellung der trachytoiden Phonolithe innerhalb der sauren 
ErguB- und Ganggesteine des Laacher-See-Gebietes und die Beziehungen 
\ dieser Gesteinsgruppen zueinander. 


Die Stellung der trachytoid-phonolithischen Auswiirflinge des 


Kahlenberges zu den Phonolithen und Trachyten des Laacher-See- 
Gebietes ergibt sich aus den Diagrammen Abb. 3—8 auf S. 16—19. 
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Die Nigglischen Werte der leuzitfreien phonolithoid-trachy- 
tischen Gesteine finden sich in der untenstehenden Tabelle 1. Auch die 
infolge Resorptionen starker abweichenden dunklen Laacher Trachyte 
wurden mit aufgenommen. In der Tabelle finden sich also nur alluviale 
Gesteine. 

Die Tabelle 2 enthalt die Werte der leuzitfiihrenden Phonolithe 
und der zugehérigen Ganggesteine. Auch die Zahlen fiir den Selbergit 
und Schorenbergit wurden mit aufgenommen. Alle Gesteine sind 
diluvial. Von den Analysen phonolithischer Bimssteine wurde nur 
eine (Nr. 26) beriicksichtigt; das Gestein enthalt zwar auch schon 
5,20% H,O, stellt aber das frischeste bisher analysierte dar; die 
anderen weisen 6,64 bzw. 8,76% auf. Unter Nr. 18 finden sich die 
Werte einer Analyse des Noseanphonoliths vom Schellkopf bei 
Brenk, die im Laboratorium der Geologischen Landesanstalt im 
Jahre 1910 angefertigt wurde (Analytiker Eyme). Die Analyse 
hatte folgendes Ergebnis: 


SiO, 50,73 MaO Sp. H,O 1,37 
TiO, Sp. MgO 0,12 P,O; 0,04 
A ,03 22,36 CaO I,51 S 0,13 
Fe,0, 2,51 Na,O 8,70 SO; 0,52 
FeO 1,41 K,O 10,00 Cl 0,36 

99,76 


Spez. Gew. 2,546 


Tabelle 1. 
Nr. | Gesteinsname Jsi] qz | ti | p | al | fm| c |alk| k | mg]|Schn 
1 | Dunkler Laacher Trachyt |116 22,5|39 |2I |17,510,41]0,45} IV 
2 ¢ 4 * 27,5|35,5|20 |17 |0,50)0,63] IV 
3 | WeiBer trach. Bimsstein 45 5,5| 3,5|46 }0,28 IV 
4 Dunkler Laacher Trachyt 39,5] 15,5| 13,5| 31,5]9,45|9,57] V 
5 | WeiBer trach. Bimsstein 46 7 2 1.45 |0,23/0,06) III 
6 Dy re ms 40 |1I5 4 |41 |0,31|0,33] III 
Uf 5 5 » 44 | 85) 1,5/46 |0,23)0,18] IT 
8 | Grauer Laacher Trachyt 43,5| 8,5] 6,5] 41,5]0,36|0,24) V 
9 | Heller Laacher Trachyt 47,5| 5,5| ©,5| 40,5]0,32|/0,11] VI 
Io ” ” ” 41 | 12,5} 13,5|33 |0,46)0,16) VI 
11 | Trachytoider Phonolith 44 7 | 4 145 |0,30/0,09] IV 
12 | Heller Laacher Trachyt 40,5) 10,5| 6,5] 42,5]0,35|0,20] IV 
13 | WeiBer trach. Bimsstein 48,5| 4 | 9 |38,5]0,390/ — |] VII 
14 | ,,Dachsbusch‘‘trachyt 42 7,5| 7 |43,519,34/0,24) V 
15 » 43,5|14,5| 3 |39 ]0,33|0,37] II 


1. Laacher See. Bruhns, Verh, Nat.-Hist. Ver. Pr. Rheinl. u. Westfalen 48, 
1891, S. 298. 

2. Gleeser Felder. Brauns, Neues Jahrb., B.-B. XLI, 1916, S. 481. 

3. Niedermendig. Brauns, a. a. O., S. 441. 
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4. Maria Laach. Brauns, a. a. OL, Se Aeiee 

5. Stidlich Glees. Brauns, a. a. O., S. 441. 

5. Unteres Gleesbachtal, aus Trass. VGlzing, Jahrb. Pr. G. L.-A. XXVIII 
EQO7, 29. 23: 

7 Plaidt. Brauns, a. a. O., S. 441. 

8. Laacher See. Brauns, a. a. O., S. 481. 

9g, Laacher See. Bruhns, a. a. O., S. 20908. 

to. Laacher See. Jérémine, Comptes rendus du Congrés des sociétés savantes, 
1925, S. 421/22. 

tr. Gleeser Felder. Brauns, a. a. O., S. 473. 

12. Laacher See, Siidostecke. Brauns, a. a. O., S. 461. 

13. ,,Laacher Trachytbimsstein“. Bruhns, a. a. O., S. 300. 

14. Dachsbusch. Brauns, a. a. O., S. 455. 

15. Dachsbusch. Brauns, a. a. O., S. 455. 


, 


Tabelle 2. 
Gesteinsname isiliga: ha | p | al | fm| c |alk| k | mg | Schnitt 
, selbergit‘ 137|— 75 |1,91|\0,35]}33 |19 |20 |28 |0,49\0,33] VI 
,,ochorenbergit‘‘ I45/—117 | — | — |36 | 16 7,5| 40,5] 0,32|/0,08] IV 
Noseanphonolith I55|—IIO | — |0,05]40 | Io 5 145 |0,43/0,06] IV 
of I55|— 110,5| 0,93) — | 40,5] 9,5| 6 |44 |0,41\0,10, IV 
a I55|— 103 | — | 0,18] 39,5] 14 7 |39,5}9,42/0,17] IV 
3 157|}— 115 | — |0,19]44 | 7 | © |43 |0,43/0,19] V 
Phonolithoider Tinguait |158|— 84 |1,70\0,19]40 | 15 9,5| 35,5} 9,50| 0,22] IV 
Noseanphonolith 164|—- 85 | 0,76) 0,190] 39,5| 12,5] 7,5] 40,5]0,43/0,75] IV 
Trachytoider Tinguait 166|— 68 | 1,54] 0,190] 38,5/16 |12 | 33,5]0,45/0,29] V 
Noseanphonolith I7Oj— 92,5|0,78) — }40,5/10,5| 8 |4r |0,45/0,06] V 
Phonolithischer Bimsstein]183]|— 81 | — | — | 43 |11,5] 4,5/41 ]0,32/ 0,08} III/IV 
Leuzitphonolith I9gI|— 57 | 1,06) 0,64] 42,5| 15 5,5|37 }0,37/0,24] III 
56 195|—46% |= 1 —- [48 | 9 |) 4 (39 |0,48)0,15) IV 


16. Weg Rieden-Weibern. Brauns, Neues Jahrbuch, B.-B. XLVI, S. 55. 

17. Schorenberg bei Rieden. : Brauns, a. a. O., S. 45. 

18. S. Analyse, S. 14. 

1g. Schellkopf bei Brenk. Zantini, Neues Jahrbuch, B.-B. XX XVIII, S. 614. 

20. Schelikopf bei Brenk. ,,Kali“ 1912. 

21. Kempenich. Zantini, a. a. O., S. 626. 

22. Nudental bei Rieden. Halfmann, Verh. Nat.-Hist. Ver. Rheinl. Westf. 
7I, 1914, S. 49. 

23. Burgberg bei Rieden. Jérémine, a. a. O., S. 413. 

24. Weg Rieden-Weibern. Brauns, a. a. Onns-5 os 

25. Olbriick. Brauns, a. a. O., S. 25. 

26. NordfuB des Lehrberges, Weg Engeln-Wehr. Busz, Verh. Nat.-Hist. Ver. 
Pr. Rheinl.-Westf., 48, 1891, S. 236. 

27. Kappiger Ley. Hopmann, Zentralblatt Min. 1922, S. 568. 

28. Rieden. Busz, a. a. Oh, So AG: 


16 Wilhelm Ahrens, 


Ein Vergleich der beiden Gesteinsgruppen ergibt zunachst, daB 
die leuzitfiihrenden Gesteine durchweg 4rmer an Kieselsdure sind als 
die leuzitfreien Trachyte, besonders wenn man die dunklen Laacher 
Trachyte I und 2, 


g die ihren basischen 
N Charakter durch Re- 
sorptionen erhielten, 
auBer Betracht 
1aBtt). Auch die 
y Werte der Basen 
zeigen gewisse cha- 
rakteristische Unter- 


schiede: vor allem 
fallt der hohe Al- 
kaligehalt der Leu- 
zitgesteine zwischen 
siI50 und sir7o auf. 

Am_ scharfsten 
‘zeigt sich jedoch der 
Unterschied in dem 
k-Diagramm. __ Bei 
den Leuzitgesteinen 
haben wir — abge- 
gesehen von dem 
Schorenbergit bei si 
145 und dem zer- 
setzten Bimsstein 
bei si 183 — fast 
nur hohe Werte; 
eine einzige Aus- 
nahme macht der 
Phonolith von der 
Kappiger Ley(Nr.27, 
si 191), der aber 
ebenfalls mit4 % che- 
misch gebundenem 
Wasser schon etwas zersetzt, so daB auch hier Verschiebungen 
im Alkaligehalt angenommen werden kénnen2). 
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Abb. 3. 
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si 


Vergleichende Diagramme der sauren ErguBgesteine des Laacher-See-Gebiets. 
140 


120 


Abb. 3—8. 
@ Leuzitfreie trachytische Gesteine. O Leuzitfiihrende Phonolithe und Verwandte. + Kahlenberggesteine. 
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1) Die verhaltnismaBig starke Streuung der Trachyte, auch der hellen, 
erklart sichdaraus, daB siein verschiedener Menge fremdes Material, vor allem von 
kristallinen Schiefern, resorbiert haben. Vgl. die Abhandlung von Brauns, 1916. 

*) Es ist trotzdem das frischeste, hier vorkommende Eruptivgestein. Vel. 
Hopmann, Zentralbl. Min. usw., 1922, S. 568, der die Analyse mitteilt und 
das Gestein beschreibt. 
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Die k-Werte der leuzitfreien Gesteine liegen im Durchschnitt 
niedriger. Die kleinsten Werte weisen auch hier die Bimssteine auf: 
mit k — 23, 23, 28 und 31; nur einer liegt hdher, bei 39 (si 207). An 
diesem relativ abnorm niedrigen Kaligehalt mdgen bis zu einem ge- 
wissen Grade sekundare Verschiebungen — Basenaustausch — mit- 


240 


240 


220 


220 


200 


200 


180 


Abb. 4. 
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beteiligt sein. Doch liegt auch im ganzen betrachtet der Kaligehalt 
bei den Trachyten und Verwandten niedriger, als bei den leuzit- 
fiihrenden Gesteinen. Nur bei den durch Resorptionen veranderten 


dunklen Trachyten zeigen sich ebenfalls recht hohe k-Werte. Der von 


2 
Chemie der Erde. Bd. V. 
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Brauns beschriebene trachytoide Phonolith (si 205) gehért voll- 
kommen in die Reihe der leuzitfreien Gesteine hinein. 

Der wichtigste mineralogische Unterschied der beiden 
Gesteinsgruppen kommt also bis zu einem gewissen 


Grade auch chemisch zum Ausdruck, indem — abgesehen von 
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einem insgesamt héheren Alkaligehalt bei den leuzitfithrenden Phono- 
lithen —, bei den sog. Trachyten das Natron etwas mehr vorherrscht ; 
trotzdem beruht der mineralogische Unterschied der beiden Gesteins- 
gruppen nicht ausschlieBlich auf dieser Verschiedenheit im Chemismus ; 


+5 = 


Beitrage zur Kenntnis der Phonolithe und Trachyte im Laacher-See-Gebiet. 19 


denn auch bei dem ,,Trachyten‘’ wiirde der Kaligehalt an sich zur 
Bildung von Leuzit durchaus ausreichen. 

Die trachytoiden Phonolithe vom Kahlenberg — in den Dia- 
grammen durch + gekennzeichnet —, gehéren nun durchaus zu den 
gleichaltrigen leuzitfreien Gesteinen. Etwas auffallig ist nur der Bims- 
stein (si 221,5). Bei 
einem __ verhaltnis- 
maBig geringen alk 
(30) weist er einen 
sehr hohen k-Wert e 
auf (0,48). Dies 
diirfte sich daraus + 
erklaren, daB ein ver- 
haltnismaBig groBer 
Teil des Kali in dem 
allein in gréBeren on ® 
Mengen auskristalli- 
sierten, schwer zer- i ° 
setzbaren Sanidin 8 on? ° 
enthalten ist, wah- 
rend das Natron ° 
vorwiegend in dem 
Gesteinsglas steckt, 
bei der beginnenden ° 
Verwitterung daher A 
leichter entfernt 
werden konnte. Pa cr Ds 

Aus den vor- 
stehenden Mittei- 
lungen ergibt sich, 
daB auch eigent- ¢ 
liche Phonolithe 
_nahere Verwandt- 
schaft zu den sog. 


160 180 200 220 240 
Abb. 8. 
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Laacher Trachyten, ° 
als zu den _ leuzit- = 
i OW. Ghent es O00 <u 
fihrenden Phono < a S pe & S 


_ lithen des westlichen ee 
Laacher - See - Ge- 

bietes aufweisen. Der Kahlenbergtuff, der derartige Gesteine als 
Auswiirflinge enthalt, ist daher, trotzdem er keine Laacher Trachyte 
fiihrt, diesen sog. ,, Trachyttuffen‘‘ und nicht den Phonolithtuffen des 


westlichen Laacher-See-Gebietes zuzurechnen. Hiermit stimmt sein 
2* 
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geologisches Alter iiberein: er ist jiinger als der L6B, wenn auch ge- 
nauere Angaben zurzeit nicht méglich sind. AuBer dem Laacher 
Trachyttuff und ahnlichen Gesteinen in der Umgebung von Glees, 
in deren Auswiirflingen noch nie Leuzit gefunden wurde, tritt also 
noch ein annahernd gleichaltriger phonolithischer Tuff mit einem be- 
sonderen, abseits der eigentlichen Tuffverbreitung liegenden Ausbruchs- 
punkt auf, der nur phonolithische Auswiirflinge fihrt, die aber nach 
ihrer mineralogischen und chemischen Zusammensetzung nicht zu 
den Phonolithen des westlichen Laacher-See-Gebietes gehoren. 

Die leuzitfiihrenden hellen Gesteine treten also nur im Diluvium, 
und zwar annahernd gleichzeitig mit Leuzit- und Nephelinbasaniten, 
-tephriten und -basalten auf, wahrend die Ausbriiche der leuzitfreien 
Gesteine iiberall erst spater erfolgten, zu einer Zeit, als keiner der 
alteren Vulkane mehr tatig war. 

Die Ausbriiche leuzitphonolithischer und basaltischer Massen 
wahrend des Diluviums erfordern eine Differentiation in ein saureres 
und ein basischeres Teilmagma, die an nah benachbarten Stellen 
gleichzeitig zum Ausbruch gelangten. Ob dabei das basaltische Magma 
wegen seines Reichtums an Tiefeneinschliissen aus grdBerer Tiefe 
gefordert wurde, wie Brauns (a. a. O., 1921, S. 9) es annimmt, sei 
vorlaufig dahingestellt. 

Der erst im Alluvium, mehrere Kilometer weiter 6stlich zum 
Ausbruch gelangte Teil des sauren Magmas weist gegentiber dem friither 
geforderten Anteil gewisse charakteristische Veranderungen im Che- 
mismus, vor allem einen durchschnittlich héheren Kieselsduregehalt 
auf. Da nun dies trachytische Magma sehr reichlich saure kristalline 
Schiefer aufgenommen hat, lag es nahe (Brauns, 1916, S. 466), den 
veranderten Chemismus durch Resorptionen zu erklaren. 

DaB alle diese Vorgange jedoch wesentlich komplizierter sind, 
zeigen schon die weiteren Untersuchungen von Brauns, die er am 
SchluB seiner Abhandlung iiber die phonolithischen Gesteine kurz 
zusammenfaBte (S. 107 und folgende). Fiir die Herausbildung des 
Teilmagmas insbesondere, das die phonolithoiden Trachyte (,,Laacher 
Trachyte“‘) und trachytoiden Phonolithe, die oben beschrieben wurden, 
lieferte, muB die Tatsache, daB es erst zum Ausbruch gelangte, als 
kein leuzitfiihrendes Gestein (Phonolith und Basalt) mehr geférdert 
wurde, besonders beriicksichtigt werden. Vielleicht ist es auch nicht 
unwesentlich, daB es auBerhalb des Ausbruchsgebietes der leuzit- 
fiihrenden Phonolithe zur Eruption gelangte. 

Warum sich nun in diesem Teilmagma trotz des hohen Kali- 
gehaltes kein Leuzit bildete, ist vorlaufig noch ununtersucht. Jedenfalls 
deutet auch diese Tatsache darauf hin, da8 das Magma raumlich ge- 
sondert zur Kristallisation gelangte. Naher kann auf diese Fragen 
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erst nach Vorliegen weiteren Materials eingegangen werden, besonders 
wenn es gelungen ist, genauere Beobachtungsdaten iiber die Ent- 
stehung der Leuzitphonolithtuffe, ihr Verhaltnis zu den Basalten und 
ahnliche Fragen zu gewinnen. 


IV. Zusammenfassung. 


1. Bei Burgbrohl treten trachytoid-phonolithische Tuffe auf. Sie 
liegen auBerhalb der Hauptverbreitung der Laacher Trachyttuffe, die 
etwas jiinger sind. Sie sind ebenfalls alluvial und entstammen einem 
selbstandigen Ausbruch in der Nahe von Burgbrohl. 

2. Dieindiesen Tuffen liegenden Leitauswiirflinge (im wesentlichen 
trachytoide Phonolithe) gehéren ihrer petrographischen Beschaffen- 
heit nach — Fehlen von Leuzit, gelegentliches Auftreten von Hauyn 
— nicht zu den diluvialen Phonolithen des westlichen Laacher-See-Ge- 
bietes, sondern sind an die alluvialen Laacher Trachyte anzuschlieBen. 

3. Es werden drei Analysen derartiger Gesteine mitgeteilt. Auch 
in ihrem Chemismus schlieBen sich die trachytoiden Phonolithe an 
die Laacher Trachyte und nicht an die Leuzitphonolithe des west- 
lichen Laacher-See-Gebietes an. 

4. Im Diluvium erfolgte eine Differentiation in ein saureres und 
ein basischeres Teilmagna, die + gleichzeitig zur Eruption gelangten. 
Die so entstandenen Gesteine fiihren alle Leuzit. Im Alluvium wurde 
nur saures Material geférdert; saémtliche Gesteine sind leuzitfrei. 
Diese Beobachtung und die Tatsachen, da8 die Trachyte und trachy- 
toiden Phonolithe erst zum Ausbruch gelangten, als kein leuzitfuhren- 
des Gestein mehr entstand, und daB ferner die Ausbruchspunkte der 
alluvialen Gesteine auBerhalb des eigentlichen Verbreitungsgebietes 
der Leuzit fiihrenden Phonolithe liegen, weisen darauf hin, da8 das 
_ Magma raumlich gesondert zur Kristallisation gelangte, daB es sich 
also um eine + selbstandige Differentiation handelt. 


Neue optische Daten wenig bekannter Minerale. 
(Die Einbettungsmethode). 
Von Tom. Barth und Harry Berman. 
(Mit 8 Abbildungen im Text.) 


Inhaltsverzeichnis. 

1 
Seite 
(EeReVrbe ee ee eG tee me oc el Se et OM Ole See 22 
2. Verschiedene Einbettungssubstanzen.......++.-+-+-.-. 23 
Ss WDE LW KehebeKeKeKsk G 6 a o Ob oo poo Bo oe Oo Oe 25 

IT: 
1. Alphabetisches Verzeichnis der gemessenen Minerale ... 28 
2= Die neueneDateD oo eet es Glee cok eas) ne eee 28 
a) KarDOnate gene 9s... seleuso uc oto eicecm oi eee Cue fat ee 3 28 
BD)? BOrater’ sis amen co odes rar ct son hen et ton SEM Smet toto onan oS F 29 
c); Phosphate Vanadates Arsenate cs). cmicmt cnn -ien (lectin mn Tnn inn 29 
AjieNitobate ooo <weiery 3 inet codeihoiticietocd sin ine ieee aon hehe e 37 
e) eLitanosilikate: \.)c.0c-imecus pecs caesiee gion <oeee fete aC on AO 
£) |Wasserhaltige, Silikate 0c) <0 2k. cm se Mca) e ste) nme ae in eee mo 40 

it 


1. Einleitung. 


Die Einbettungsmethode ist ein immer wichtigeres Hilfsmittel 
zur mikroskopischen Bestimmung der Minerale geworden. Die An- 
wendung der Methode setzt aber voraus, da8B die optischen Konstanten 
samtlicher Minerale bekannt sind, und Dank der groBen Arbeit, 
welche E. S. Larsen durch die Zusammenstellung der optischen 
Konstanten von mehr als 1000 Mineralspezies (davon etwa 500 Original- 
bestimmungen) geleistet hat, kann-man nun im allgemeinen ein Mineral 
nach seiner Optik eindeutig bestimmen?). 

Es gibt jedoch auf diesem Gebiete immer noch viel zu tun. Bei- 
spielsweise sei nur erwahnt, daB die Wirkung der festen Lésungen 
in einigen isomorphen Serien noch teilweise schlecht bekannt oder 
sogar unbekannt ist. AuBerdem sind nach der Drucklegung des Buches 


1) E. S. Larsen, ,, The Microscopic Determination of Nonopaque Minerals“. 
U. S. Geol. Surv. Bull. 679, 1921. 
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von Larsen auch neue Minerale entdeckt, deren optische Konstanten 
nicht immer vollstandig angegeben sind. 

In Erkenntnis der groBen Bedeutung einer vollstandigen optischen 
Datensammlung, ist der eine von uns (H. Berman) gemeinsam mit 
Professor Larsen seit mehreren Jahren damit beschaftigt, diejenigen 
Minerale und Mineralgattungen aufzusuchen, bei denen die optischen 
Verhaltnisse ungeniigend bekannt waren. 

Die Einbettungsmethode, wie sie besonders in Amerika ihre Ver- 
wendung findet, ist eine praktische Methode zur raschen Bestimmung 
der Minerale geworden. Sie ist heutzutage eine iiberaus wichtige 
Erganzung der chemischen Analyse, ja, sie ist dieser sogar manchmal 
weit iiberlegen, beispielsweise in den Fallen, wo man auf geringe 
Mineralmengen angewiesen ist. Obwohl diese Tatsache schon all- 
gemein anerkannt ist, diirfte es jedoch vielleicht an dieser Stelle 
angebracht sein, auf einige spezielle Verfahren und Arbeitsmethoden 
hinzuweisen, die in Amerika ihre Entwicklung und praktische An- 
wendung erhalten haben. 


2. Verschiedene Einbettungssubstanzen. 

Gut bekannt sind wohl die praktischen Flaschchen mit Immersions- 
Flissigkeiten verschiedener Refraktion, die mit konstanten Inter- 
vallen durch das Gebiet von 1,3 bis zu 1,8 gehen. 

Die Fliissigkeiten die von Emmons?) in Vorschlag gebracht 
sind (Zwanzig verschiedene Fltissigkeiten zwischen 1,420 und 1,742), 
sind sehr zweckmaBig, besonders wenn man nach der ,,Dispersions- 
methode“ arbeitet. 

Die Immersions-Medien hodherer Lichtbrechungen bestehen aus 
Mischungen, die bei gewohnlicher Temperatur nicht mehr fltissig sind. 

In den Grenzen 1,75—2,10 sind Schmelzen von Piperin, Arsen- 
trijodid and Antimontrijodid unbedingt die bequemsten?). Sie er- 
starren immer zu einem Glas. 

Von 2,10 bis zu 2,20 verwendet man Mischungen von Schwefel 
und Selen$), und zwischen 2,2 und 2,8 finden Mischungen von Thallium- 
jodiir und Thalliumbromiir, die zu homogenen, isotropen Misch- 
kristallen erstarren, ihre Verwendung *). 


1) R. C. Emmons, ,,The Double Dispersion Method of Mineral Deter- 
mination. American Mineralogist 13, 504, 1928. 

2) H. E. Merwin, ,,Media of high refraction for refractive index deter- 
mination with the microscope‘, Wash. Acad. Science, 3, 35, 1913. 

3) H. E. Merwin and E. S. Larsen, , Mixtures of amorphous sulphur 
and selenium as immersion media for the determination of high refractive in- 
dices with the microscope‘. Amer. Journ. Science (4), 34, 42, 1912. 

4) T. Barth, ,,Some new immersion melts of high refraction. American 


Mineralogist, 14, 358, 1929. 
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Die Héhe der Lichtbrechung der verschieden zusammengesetzten, 
erstarrten Schmelzen kénnte selbstverstandlich angenahert dadurch 
erhalten werden, da8 man die Komponenten in bestimmten Gewichts- 
teilen mischt und das 
Lichtbrechungsvermo- 
gen aus den Tabellen 
von Merwin undande- 
ren entnimmt. Viel ge- 
nauer wird aber die 
Lichtbrechung __ einer 
Mischung an einem 
Prisma nach der Me- 
thode der kleinsten Ab- 
lenkung bestimmt. Da- 
bei ist es sehr praktisch 
und einfach aus zwei 
Deckglasern ein Prisma 
zu machen, in dem die 
Abb. 1. Einrichtung zur Herstellung kleiner Prismen Mischung geschmolzen 
aus Einbettungsschmelzen. Die Substanz wird wird. 
zwischen die beiden Glasplatten gebracht, vor- Wé3hrend des 


sichtig geschmolzen, und der ganze Apparat wird 
auf ein Goniometer gesetzt. 


Schmelzens kann man 
aber nicht die beiden 
Deckglaser mit den Fingern halten, man muB sie deshalb in irgend- 
einer Weise derart festklemmen, daB sie einen Winkel miteinander 
bilden. Eine derartige Einrichtung ist ohne weiteres aus der neben- 
stehenden Abb. 1 ersichtlich. 


Um die erwahnten Thalliumsalze zum Schmelzen zu bringen, 
mu8 man aber die Temperatur so stark erhdhen, daB ein Zerspringen 
der gewohnlichen Deckglaser kaum zu vermeiden ist. Die Verfasser 
haben sich dabei mit bestem Erfolge planparallel geschliffener Platt- 
chen aus Quarzglas bedient. 


Um nun die optischen Konstanten eines Minerales festzustellen, 
wird ein wenig Mineralpulver auf einem Objekttrager mit der Ein- 
bettungssubstanz gemischt, worauf die Substanz iiber (nicht in) 
einer kleinen Gasflamme geschmlozen wird. Die Schmelzung der 
Thalliumsalze empfiehlt es sich jedoch wegen der hohen Temperatur 
nicht auf einem Objekttrager, sondern zwischen zwei Deckglasern 
vorzunehmen. 


Der Ubersicht halber sei hier eine schematische Zusammenstellung 
der praktischsten Einbettungssubstanzen angegeben: 


Neue optische Daten wenig bekannter Minerale. 25 


Flissigkeiten Schmelzen 
: Cy;HyyNO, > S | TIBr + TIJ 
AsJ3 und 8 
jae? J aoe SCAN 
Index —————-» _ 1,8 2a 2,2 2,8 


Bem.: Flissigkeiten mit einem Index von n = 1,868 als oberer Grenze konnen 
hergestellt werden, indem Mischungen von Schwefel, SnJ, AsJs; und SbJ, in 
Mischungen von Methylenjodid und Jodoform aufgelést werden. Siehe H. E. 
Merwin, loc. cit. 

In emer Arbeit von L. H. Borgstrém (Bull. Com géol. Finlande 87, 
58, 1929) wird angegeben, da8 Mischungen von AsS und AsBrg bei 30° eine 
Lichtbrechung von 1.92 erreichen kénnen. 

3. Die Arbeitsmethoden. 

Die Einbettungsmethode findet eine zweifache Verwendung: 

1. Man wiinscht damit ein Mineral zu identifizieren. 

2. Man wiinscht damit die optischen Konstanten eines Minerales 
zu bestimmen. 

Es muB stark betont werden, daB die Durchfiihrung der Methode, 
je nachdem man sich die Aufgabe I oder 2 gesetzt hat, sehr verschieden 
werden muB. 

Im ersten Falle gilt es die Identifizierung so schnell wie méglich 
vorzunehmen. Zu diesem Zwecke braucht man die Brechungsindizes 
nur auf zwei Dezimalen genau zu kennen. Und mit dieser Genauigkeit 
kénnen im allgemeinen alle optischen Konstanten eines Minerales 
innerhalb einer halben Stunde bestimmt werden, wodurch das Mineral 
gewohnlich eindeutig charakterisiert wird. 

Es hat somit keinen Sinn in den Hilfstabellen, die ftir die mikro- 
skopische Bestimmung der Minerale angefertigt sind, die Brechungs- 
indizes sehr genau anzugeben. Es sei auch besonders erwahnt, daB 
die Fehlergrenze der héheren Indizes, die mit Einbettungsschmelzen 
zu bestimmen sind, schon in der zweiten Dezimale sich bemerkbar 
machen kann, wenn nicht besondere VorsichtsmaBregeln vorgenommen 
werden. Auch diese Genauigkeit ist aber in diesem Gebiete schon 
hinreichend, um die Identitat eines Minerales festzustellen. 

Ganz anders gestaltet sich aber die Durchfiihrung, wenn die 
zweite Aufgabe vorliegt: namlich die optischen Konstanten eines 
Minerales neuzubestimmen. 

Eine gréBere Genauigkeit wird dabei angestrebt, und man be- 
dient sich infolgedessen am zweckmaBigsten der Dispersionsmethode, 
wie sie von Merwin, Tsuboi, Emmons und anderen angegeben ist, 
wobei die Indizes des Minerals fiir mindestens zwei verschiedene Wellen- 
langen gemessen werden, (evtl. auch bei verschiedenen Temperaturen). 

Die Absicht ist aber dabei eigentlich nicht, die Dispersion des 
Minerales zu finden. (Es sei jedoch erwahnt, da8 die Kenntnis der 
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Dispersion auch von groBem diagnostischem Werte sein kann}?). 
Um aber den Wert der Refraktion fiir eine Wellenlange, z. B. fiir 
die D-Linie, genau und zuverldssig zu bestimmen, hat es sich sehr 
praktisch gezeigt, diesen Wert durch Interpolation zu finden. 

Ein Beispiel wird diese Methode leicht erklaren. 

Beispiel: Das Vermessen der optischen Konstanten von Apatit 
und Svabit. 

Man muB zuniachst die Dispersion der Einbettungsflissigkeiten 
kennen. 

Fiir die Bestimmung derIndizes des Apatiteswurden nur zwei Flissig- 
keiten gebraucht, und ihre Dispersion ist graphisch in Abb. 2 angegeben. 


Fa JOd AM —> 


Zunachst wird dann das Apatitpulver in die hdchstbrechende 
Flissigkeit eingebettet; ein Monochromator wird benutzt, und durch 
Anderung der Wellenlangen des Lichtes wird rasch gefunden, daB 
die Lichtbrechung von w bzw. « des Apatites gleich der der Fliissigkeit 
fiir eine Wellenlange 650 wu bzw. 680 mu ist. Diese zwei Punkte 
werden sofort vermerkt, (x bzw. 1’ auf der Abbildung). 

Danach wird die zweite Einbettungsfliissigkeit verwendet, und 
man findet, da8 das Mineralpulver in dieser Fliissigkeit zum Ver- 
schwinden gebracht wird, wenn die Wellenlangen 535 yy (fiir die 
e-Richtung) und 565 ju (fiir die o-Richtung) benutzt werden, (Punkt 2 
und 2’ auf Abb. 2). 

Nun werden die Punkte 1, 2 und 1’, 2’ paarweise mit Linien 
verbunden; diese Linien schneiden die D-Linie des Natrium-Lichtes 


1) A. N. Winchell, ,,Dispersion of minerals‘. American Mineralogist 14, 
125, 1929. 
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bei 1,6354 und 1,6326, — welche Werte also die Lichtbrechungs- 
indizes des Apatites fiir Na-Licht, und somit auch fiir ,, Lageslicht“ 
darstellen. 

Der Fehler, der bei einer geradlinigen Interpolation zwischen 
I, 2 und 1’, 2’ gemacht wird, ist gewohnlich nicht groB. Um aber 
noch zuverlassigere Resultate zu erhalten, kénnte man durch einen 
dritten Punkt die Kriimmung der Linien bestimmen. 

Einen ziemlich guten Wert der Dispersion des Apatites (ausge- 
drickt durch die Differenz zwischen den Indizeswerten der Frauen- 
hoferschen F- und C-Linie) erhalt man durch Extrapolation der 
Verbindungslinien. 

Ganz analog ist die Abb. 3 entstanden, die den Vorgang bei der 
Vermessung eines Svabites darstellt. 


h72 
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Den beiden Abbildungen kann man somit die folgenden Werte 
entnehmen, Tabelle 1. 


Tabelle r. 
@ 
SS EB EES NOSES SST RR EN 
F D C F—C 
Apatit}) .. 1,6435 1,6354 I,6307 0,0128 
Svabit?) I,7166 I,7004 1,6999 0,0167 


E D Cc F—C @—e 
ee 
Apatit ... | 1,6405 1,6326 I,6280 0,0125 0,0028 
Svabitn cc 1,6977 0,0087 

1) Von Auburn, Maine; fast reiner Fluorapatit CasFP;0;p. 
2) Von Harstigan, Schweden; Ca;FAs;0,,. 
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II. 
1. Alphabetisches Verzeichnis der gemessenen Minerale. 

Tp AKrochordits- as eee 16. Monetit-2) +. 405 0. eee eet 

2 Apatiteten. Goer sec sere 2 O 17 Narsarsukit) -y "aye te ey eee 40 

SoPATduUinit ees ope once ee TSiePalmeritqeis <0. |-bsaeeeeo 

rE MermynKehe <5 5 6S 6 8 6 SY TOpbaternoit Cua om-ei mmo 29 

‘5s COMMCLIL ne oiscunems smc et me 3 20. Phosphorocalcit ..... 32 

(h Dyebehs 5 eo SG Bh ee Be 2T. Pseudomalachit << 3%). s32 

FULD oe art tee a ae eee SO 22. RAMSAYIl s Tee 3 sane A 

SA Dusserlity. ee sate ees MeO 23 Risérit? 6 2S) See eS 

OP Eblite eee ey Ae. ee 24! cRosasit ...\ytar, 28g eee 

LO ce CTS SONI tale on yee ee 7, 25. Sipylit. x. saccular 
Tiew laAtderellit ce ss ee ee 2O 20. SUESaSSiU | ce 2) cp a) eee 
2m Oren Zenit mare m- mlnicune 40 27 SVaDIt. smc) 27 cis ey etCn ee 
EMME the Ete ae au A 31 29 Langeity cig.) 12s ies ees 30 
14> Melanovanadit << = 3.5 29 29. ‘Truscottit tl.) = saewe- 2 eee 
£5 eMinervith wie 2) eo ee SO 30. Wzbekit . 4.4% ts 200s OSS 


Das Material stammt gréBtenteils aus dem, Mineralogischen 
Museum der Harvard Universitat (Direktor Dr. Ch. Palache) und 
ist im folgenden mit einem vor der Museumsnummer stehenden H 
gekennzeichnet. 

Wir sind aber auch Herrn Dr. W. F. Foshag an dem United 
States National Museum in Washington fiir das liebenswiirdige 
Uberlassen einiger seltenen Mineralstiicke sehr zu Dank verpflichtet. 

Die Museumsnummern dieser Minerale sind mit einem davor- 
stehenden N vermerkt. 


2. Die neuen Daten. 
a) Karbonate. 
Rosasit. 


Nach der ersten Beschreibung des Minerales (1), hat spater 
Perrier (2) versucht nachzuweisen, daB das Mineral im wesentlichen 
einen Malachit darstellt, in dem aber das Kupfer teilweise durch Zink 
ersetzt ist. (Die Analyse zeigt 28,96% ZnO). Die allgemeine Formel 
ist- RCO,. R(OH).. 

Material aus der ersten Fundstelle, Miniera di Rosas, Sardinien, 
(H. 89272) wurde untersucht. Es besteht aus sehr kleinen, fibrésen 
Kristallen mit sehr hoher Doppelbrechung. Die Schwingungsrichtung 
a ist parallel der Faserrichtung. Das Mineral ist infolgedessen ent- 
weder monoklin nach der b-Achse gestreckt, oder rhombisch. Die 
Orientierung ist somit grundsatzlich verschieden von der des Mala- 
chites, dem es sonst ahnlich sieht. Auch Aurichalcit, dem es in op- 
tischen und chemischen Verhaltnissen nahe steht, hat eine andere 
Orientierung. 
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Die Konstanten des Rosasit sind: 
Zweiachsig negativ mit sehr kleinem Achsenwinkel, der stark 
dispergiert ist 9 < v. 
& = 1,672, 6 = 1,83, 9) == ,83. 
Sehr schwacher Pleochroismus nach dem Schema: 
a farblos, 6 und ¢ schwach blaulich. 


I) D. Lovisato, ,,Rosasite, nuovo minerale della Miniera di Rosas‘. 
Rend. R. Accad. Lincei, 17, 723, 1908. 

2) C. Perrier, ,,Sulla vera natura della rosasite‘’. Atti R. Accad. Lincei, 
Ser. 5, 30, 119, 143, 1921. 


b) Borate. 
Paternoit. 


Das fir unsere Untersuchungen benutzte Material (H. 89270) 
entspricht der urspriinglichen Beschreibung (1), und ist  sicherlich 
authentisch. 

Die in der untenstehenden Tabelle angegebenen Daten deuten 
darauf hin, daB dieses Mineral mit dem Larderellit nahe verwandt 
sein mu8. Auch die chemische Verwandtschaft geht aus folgender 
Zusammenstellung hervor: 

Larderellit (NH,)O.4B,0,.4H,O, 

Paternoit MgO.4B,0;.4H,0. 


Tabelle 2. 
Opt. ach! Spalt- 
a B Y |char, |Otientierung) poreeit | Form 
Larderellit*) . | 1,509 | 1,52 | 1,561 + a =b (oor) Platten 
Ccr— 240 4t (100) 
Paternoit . . | 1,509 | 1,528 | 1,548 + a=b (oor) Platten 
: C3@ = ga +t (100) 


Hieraus ist nun ersichtlich, daB die Vertretung des Ammoniums 
durch Magnesium die optischen Konstanten dieser Verbindungen 
nur wenig beeinflu8t. Der gréBte Effekt ist eine Neigung der Achsen- 
ebene um 47°, indem die Ausléschungsschiefe auf (010) von 24° 
zu 71° gesteigert wird. 

1) F. Millosevich, Atti R. Accad. Lincei 2, 28, 1920. 


c) Phosphate, Vanadate, Arsenate. 
Melanovanadit. 


Die optischen Konstanten dieses interessanten Minerals waren 
in der originalen Beschreibung (1) nicht vollstandig angegeben. An 


*) E. S. Larsen, U. S. Geol. Surv. Bull. 679, S. 98 und 2o1, 192I. 
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typischem Material (H. 90452) wurden die folgenden Bestimmungen 
gemacht: 
Zweiachsig negativ, 2V klein bis mittel 
a=1,73, B=1,96, y=1,98, Fehlergrenze: + 0,01 
Pleochroismus: a gelblich braun 
6 dunkel rétlich braun 
¢ dunkel rétlich braun, fast opak. 

Absorption: a <6 <c. 

Orientation c = b; b:c = 15°. 

Die groBe Absorption nach der c-Richtung, in der das Mineral 
praktisch opak ist, bereitete den Bestimmungen der optischen Kon- 
stanten groBe Schwierigkeiten. 

1) W. Lindgren, Am. Journ. Science [5], 3, 195, 1922. 


Uzbekit. 

Die Zusammensetzung dieses neulich aus Ferghana, Turkestan 
beschriebenen Minerals (1) ist: 3CuO.V,0,.3H,O. 

Es kommt vor in Form von kleinen Plattchen, die aber, wie unter 
dem Mikroskop ersichtlich, aus feinen Aggregaten von unorientierten 
Nadelchen bestehen. Die Plattchen sind somit wahrscheinlich Pseudo- 
morphosen. 

Die folgenden optischen Konstanten wurden gefunden (H. 89538): 

Zweiachsig negativ, 2V groB, @ < v stark, wenig pleochroitisch. 

a= 2,01, p= 2,04, y = 2,07. 
1) T. Kurbatoff, Centr. Min. Abt. A. 1926, S. 345—353. 
Tangeit. 

Dieses Mineral (1) ist vielleicht mit dem Uzbekit verwandt; seine 
Zusammensetzung ist: 2CaO.2CuO.V,O,.H,O. 

Die optischen Konstanten sind (H. 89540): 

Zweiachsig negativ, 2V groB @ > v stark. 

Die Kristalle sind prismatisch nach einer Achse gestreckt; diese 


Richtung, in der die optische Achsenebene liegt, ist positiv mit gerader 
Ausléschung. 


1) Compt. Rendu Acad. Sci. Russ., Ser. A., 1926, S. 43—46. 
@ ==" 2,00, enor, y = 2,02 
Der Pleochroismus ist: a und 6 braun, ¢ griin. 
Duftit. 


Duftit ist ein neues Mineral von Tsumeb, das kiirzlich beschrieben 
worden ist (1). 

Seine optischen Konstanten wurden unter Benutzung von Immer- 
sions-Schmelzen folgendermaBen bestimmt: (H. 88059). 
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Zweiachsig negativ, 2V groB mit wahrnehmbarer Dispersion 9g > v. 

ir==2.09.. Bp ==-2,06, VE BOS 

Die Fehlergrenze ist 0,or. 

Die dem Minerale gegebene Formel zeigt, daB es der Olivinit- 
gruppe angehorig ist, es ist im wesentlichen ein Olivinit, in dem die 
Halfte des Kupfers durch Blei ersetzt worden ist, wodurch die Licht- 
brechung weit iiber die des reinen Olivinites gesteigert wurde. 

1) O. Pufahl, Centr. Min. 1920, S. 289—2096. 


Die Lunnitgruppe. 
. (Hierzu Cornetit, ein neues Mineral.) 
Schrauf(t) unterscheidet drei verschiedene, basische Kupfersulfate 
in denen die Zahl der Hydroxylmolekiile die der Phosphatmolekiile 
ubersteigt : 


Dihydrit: 5Cu0.P,0;.2H.O 
Ehlit: 5CuO.P.0,.3H,O 
Phosphorocalcit 

oder 6CuO. P,O;.3H,O 
Pseudomalachit 


Hierzu gesellt sich auch der Cornetit, 

Cornetit : 6CuO.P,O;.3H,0. 

Den drei ersterwahnten Gliedern dieser Reihe ist eine trikline 
Symmetrie beigelegt worden. Sie werden von Schrauf unter den 
Namen Lunnit zusammengefaBt. Dana zieht es aber vor sie Pseudo- 
malachite zu nennen. 

Den Cornetit mu8 man nach tibereinstimmenden Messungen 
von Cesaro(2) und von Hutchinson und Macgregor (4) als 
thombisch betrachten. 

Die optischen Verhaltnisse dieser Minerale waren wenig  be- 
kannt [vgl. (6)]. 

Kristalle von verschiedenen Vorkommen wurden von uns ge- 
messen. Es stellte sich dabei heraus, daB die optischen Konstanten 
sehr groBen Schwankungen unterlegt waren. Nichts deutete aber 
auf die Berechtigung einer Dreiteilung der Gruppe. Die unerklarlichen 
Schwankungen kénnen nur durch weitere chemische Studien geklart 
werden. Es geht aber schon durch eine neuere Arbeit von Cesaro (5) 
hervor, daB die Wassermenge nicht in einem stdéchiometrischen Ver- 
haltnis vorkommt, sondern beliebige Werte zwischen dem der Dihydrit- 
Formel und dem der Phosphorocalcit-Formel annehmen kann. 

Auch die chemische Formel des Cornetites ist noch nicht mit 
Sicherheit festgestellt (3). 

In der folgenden Tabelle sind unsere MeBresultate nach steigendem 


f-Werte zusammengestellt. 


32 Tom. Barth und Harry Berman, 


Tabelle 3. 
= ———————— eee 

Nr. a B y (y—a).108 | 2Vy (—) c:a 

ee ee ees 
r* 1,719 1,763 1,805 86 go® + 22° C— 
2% st 7/6) —- 1,807 gh — —- i 
3 I,762 1,820 1,825 63 35° 0° Sb 
4 1,789 1,835 1,845 56 50° <b 21° ” 
5 1,785 1,850 1,862 a7 50° + 21° a 
6 1,80 1,86 1,88 80 46° 230 
Ff 1,670 1,87 1,91 240 50° + —- np 


*) Messungen von E. S. Larsen. 


Nr. 1: Dihydrit, Bogolo, Portugal. Nr. 2: Pseudomalachit, Ungarn. Nr. 3: 
Cornetit, Bwana Mkubwa, Rhodesia (H. 90308). Nr. 4: Pseudomalachit, Rhein- 
breitbach (H. 61341). Nr. 5: Ehlit, Ehl am Rhein (H. 90456). Nr. 6: Pseudo- 
malachit, Virneberg (H. 61351). Nr. 7: Dihydrit, Rheinbreitbach nahe Linz 
am Rhein (H. 90455). 


Der Dihydrit von Bogolo (Nr. 1) und der von Rheinbreitbach 
(Nr. 7) sind stark pleochroitisch mit ¢-stark rein.griin, b-blaB gelblich 
griin und q-blaB griin. Der Cornetit ist prachtig pfaublau bis griinlich 
blau ohne Pleochroismus. Alle die mit Pseudomalachit und Ehlit be- 
zeichneten Minerale waren smaragd-griin oder blaulich griin ohne 
Pleochroismus. 


Stets wurde eine Achsendispersion nach dem Schema @ <v 
beobachtet. 


Anhang: Vergleich zwischen Cornetit und Lunnit. 


Wie ersichtlich steht der rhombische Cornetit mitten in der 
Tabelle allseitig von triklinem (oder monoklinem) Lunnit umgeben. 
Es ist ganz merkwirdig wie die optischen Konstanten des Cornetites 
denen der Lunnite ahnlich sind. Der einzige Unterschied findet sich 
in der Ausléschungsschiefe c:a. — Da nun aber die Lunnitkristalle 
oft nach der b-Achse gestreckt sind, zeigen sie oft unter dem Mikro- 
skope eine gerade Ausléschung, und da auch der Chemismus der beiden 
Minerale gleich oder fast gleich ist, wird es manchmal sehr schwierig 


werden, ohne Goniometermessungen die beiden Minerale auseinander- 
zuhalten. 


Um nun diese interessanten Beziehungen eingehender zu unter- 
suchen, wurde versucht die Symmetrieverhaltnisse der beiden Minerale 
naher zu erforschen. 

Wie anfangs erwahnt ist der Lunnit als triklin mit groBer An- 
naherung an die monokline Symmetrie aufgefaBt worden. 
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Abb. 4 zeigt in stereographischer Projektion die Symmetrie- 
verhaltnisse eines Pseudomalachit-Kristalles, der durch Goniometer- 
messungen orientiert wurde. 


(100) 


Abb. 4. Die optischen Elemente eines Minerales der Lunnitgruppe. Stereo- 


gramm senkrecht der Basis, © = a, -{- = 8B, A\ =y, = optische Achsen. 
Den Werten entspricht ein Kristall aus Virneberg. 


Hier sei zunachst die interessante Tatsache verzeichnet, daB die 
Indikatrixlage der Dihydrite, Ehlite und der Pseudomalachite immer 
_dieselbe ist. Obwohl also die Form der Indikatrix auBerordentlich 
stark variiert1), so bleibt jedoch die Lage so konstant, daB man mit 
dem Fedorow-Mikriskope kaum Unterschiede feststellen kann. Die 
Projektion der Abb. 4 hat somit ihre Giiltigkeit fiir samtliche Minerale 
der Lunnitgruppe, mit der einzigen Ausnahme, da8 der Achsenwinkel 
(in seltenen Fallen) auch gréBer (bis auf 90°) werden kann. — So 
bleibt fiir alle Glieder ¢ immer parallel der b-Achse. Wenn aber diese 
Minerale einer triklinen Reihe angehérten, so ware es jedoch sehr 
wahrscheinlich, daB gleichzeitig mit der Formanderung der Indikatrix 
auch eine Anderung der c-Richtung stattfinden miisse. Es sieht aber 
aus, als ob die c-Richtung durch eine Symmetriebedingung fest- 
gehalten werde, und die Kristalle infolgedessen monoklin seien. 


1) Vgl. Tabelle 3 S. 32; man bemerke beispielsweise, daB die Doppel- 
brechung eines Dihydrites (Nr. 7) extrem groB ist (0,240, genau so groB wie die 


des Siderites), wahrend sie fiir ein anderes Glied der Reihe tiber viermal kleiner ist. 
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Diese Auffassung erfahrt auch dadurch eine Stiitzung, daB natur- 
liche Atzfiguren, die mehrmals auf der Basisflache beobachtet. wurden, 
immer eine bilaterale Symmetrie aufweisen. 

Immer noch unerklarlich ist die 
konstante Lage der a-Richtung, die ja 
in der Symmetrieebene liegt und sich 
infolgedessen frei hatte bewegen kénnen. 
Sie steht aber in einer gewissen Be- 
ziehung zu der entsprechenden Rich- 
tung im Cornetit-Kristalle. 

Betrachtet man namlich die Zone 
senkrecht zur b-Achse, so findet man 
im Cornetit gewohnlich nur die (102)- 
Flachen entwickelt; in Lunnit findet 
Abb. 5. Atzfiguren auf der man dagegen in dieser Zone auBer 


Basis des Pseudomalachites (100) und (oor) auch oft (ror), (x02) 
von Virneberg. 
und (302). 


(T00) 


od 


Abb. 6. Cornetit parallel (o10). 


hs In der Abb. 6 und 7 

£0) sind diese Begrenzungs- 
92 4 flachen der beiden Minerale 
gezeigt. Man sieht, daB ge- 
wisse Ahnlichkeiten bestehen. 
Wenn nun aber auch die 
Indikatrixlage eingezeichnet 
wird, kommt eine noch 
groBere Ahnlichkeit zum 
Vorschein. 


(102) OL 
(101) (001) 


Abb. 7. Lunnit parallel (oro). 


1, A. Schrauf, ,,Die Lunnitgruppe‘’. Zeitschr. f. Krist. 4, 1, 1880. 

2, G, Cesaro, ,,Sur un nuveau minéral du Katanga‘‘. Ann. Soc. géol. Belgique, 
Annexe du Vol. 39 (Publ. relatives au Congo Belge, p. 41), 1912. 

3. G. Cesaro, ,,Sur la cornétite de Bwana Mkubwa et sur la formule de la 
cornétite‘‘. Ann. soc. géol. Belgique 45, 102, 1922. 

4. A.Hutchinsonand A.M. Macgregor, ,,On Cornetite from Bwana Mkubwa‘ 
Min. Mag. 19, 225, 1921. 
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5. G. Cesaro et M. Belliére, ,,Sur la diaspore, la libéthenite et quelques autre 
minéraux du Katanga‘‘. Ann. soc. géol. Belgique 45, 172, 1922. 

6. A. Schoep, ,,Kristallen van cornetiet en hunne brekingsindices‘‘, Natuur- 
wetenschappelijk Tijdschrift 9, 125, 1927. 


Monetit. 

In einer von Gaubert(z) ausgefiihrten Untersuchung des 
kunstlich dargestellten Monetites, wurde gezeigt, daB die optischen 
Daten, die dem natiirlichen Monetite zugeschrieben worden sind, 
wahrscheinlich falsch seien. — Das Material an dem die Alteren Unter- 
suchungen gemacht wurden, ist wahrscheinlich Gips gewesen (2). 

Das fiir unsere Untersuchung benutzte Material (aus der Shephard 
Sammlung, H. 90453) scheint authentisch zu sein. 

In Abb. 8 sind die optischen Elemente und die Spaltrichtungen 
in stereographischer Projektion (mit dem Fedorow-Mikroskop be- 
stimmt) gezeigt. Daraus ist ersichtlich, daB das Mineral wahrscheinlich 
triklin ist; da aber die Spaltflachen nicht gentigend gut ausgebildet 
waren, um eine ganz genaue Orientierung zu gestatten, ware es auch 
méglich, daB das Mineral monoklin ist, mit der Achsenebene parallel 
der Symmetrieebene. 


Abb. 8. Die optischen Elemente des Monetites © = a, X% = 8B, A 7 O= 
optische Achsen, x = Pol der Spaltrichtungen. Die Achsenebene und die Spalt- 
barkeiten sind als GroBkreise eingezeichnet. 


Die optischen Konstanten sind: 
Zweiachsig positiv: 2V mittel groB, @ > v, 


a = 1,600, p= 1,614, y = 1,631. 
am 
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1. P. Gaubert, Bull. Soc. Min. France, 50, 512, 1927; vgl. auch 
2. E. S. Larsen, U. S. Geol. Surv. Bull. 679, 1921, S. 112 und 209. 


Minervit. 


Die chemische Zusammensetzung ist nicht genau bekannt, da 
Minervit eine lehmartige, kryptokristalline Substanz darstellt, die 
wahrscheinlich aus etwas verschiedenartigen Bestandteilen zusammen- 
gesetzt ist. Nach einer von Lacroix (3) mitgeteilten Analyse, ist 
die Zusammensetzung des Minervites von Réunion 2P,0;.A1,O3, 
P,O;.3(K, Na, NH,, H),.O.15H,0. 

In dem Minervit von Minerve (1) aber, sowohl als im Palmerit 
von Monte Albino (2), ist jedoch das Verhaltnis zwischen Aluminium- 
phosphat und Alkaliphosphat ungefahr 5:3. 

Lacroix vereinigt nun unter dem Namen Minervit mehrere 


lehmartige Phosphate ,,— pour charactériser ces phosphates alumineux 
et alcalines pulvérulent formés dans des grottes sous l’influence d’ac- 
tions physiologiques. Nach ihm ist deshalb auch der erwahnte 


Palmerit Casorios als ein Minervit zu bezeichnen. 

Die optischen Verhaltnisse dieser Minerale waren nicht bekannt. 
Lacroix erwahnt lediglich, daB die Substanz amorph sein muB, weil 
sie auf Kreuzung der Nicols nicht reagiert. 

Wir untersuchten aber einen Minervit von dem Aude Tal in 
Frankreich (N. R. 5530), und mit starker VergréBerung sieht man 
deutlich, daB das Pulver aus sehr kleinen doppelbrechenden Par- 
tikelchen besteht. 

Einige der Partikelchen zeigen nach allen Richtungen eine Licht- 
brechung hoher als 1,500, bei anderen dagegen ist die Lichtbrechung 
niedriger als 1,500. — Alle Werte liegen jedoch zwischen 1,51 und 1,49. 

Die Gré8e der Doppelbrechung und der optische Charakter 
konnten nicht bestimmt werden. 


1. Ad. Carnot, Ann. Mines 8, 319, 1895. 
2. E. Casorio, Att. Acad. Georgofili 1, 1904. 
3. A. Lacroix, Bull. Soc. Min. France 33, 34, 1910. 


Dussertit. 

Die optischen Verhaltnisse dieses Minerales waren nicht bekannt. 
Eine chemische Analyse aber deutete auf die Ahnlichkeit mit dem 
Arseniosiderit hin (1) 

Dussertit : Ca3Fe(OH),.2FeAsO, 
Arseniosiderit : Ca,Fe(OH),.3FeAsO, 

Die optischen Konstanten sind jedoch ganz verschieden. Das 
fiir die Untersuchung benutzte Material stammt aus dem originalen 
Vorkommen, ist aber nicht holotypisch (H. 86739). 
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Dussertit ist einachsig negativ, nicht pleochroitisch. 
wo = 1,87 + 0,01, €é = 1,85 + 0,01. 
Die kleineren Kristalle kommen in Form hexagonaler Platten vor. 
I. J. Barthoux, Compt. Rend. Acad. Sci. Paris 1925, Vol. 180, S. 299—301. 


Britholit. 


Nach einer von Winther (1) mitgeteilten Analyse eines Britholites 
aus Grénland ist die Zusammensetzung: 
H,NaCa,(Ce, La, Di),PSi,(O, F) 9,4. 
An gutem Material (H. 88596), das der Beschreibung Winthers 
vollkommen entsprach, wurden die folgenden Werte erhalten: 
Zweiachsich negativ mit 2V mittel bis klein. 
@=1,772, B=1,775, y=1,777. 
Die in der originalen Arbeit gegebene Orientierung: a = c, 
6 =a, wurde gefunden. Das Mineral ist rhombisch; wegen ver- 
zwillingung nach dem Prisma kommt es aber in pseudohexagonalen 
prismatischen Kristallen vor. 
Es scheint verschieden von allen anderen Mineralien zu sein. 


1. Chr. Winther, Medd. om Grénland, 24, 190, 1901. 


d) Niobate. 
Die Fergusonitgruppe. 

Die chemische Formel dieser Minerale ist YNbO,, in der Y fiir 
Yttererden steht, und Nb teilweise durch Ta ersetzt werden kann. 

Bekanntlich finden sich diese Minerale in der Natur fast aus- 
schlieBlich in dem eigenttimlichen, isotropen Zustand, welchen 
Brogger (4) als metamikt bezeichnet hat. 

Das einzig beobachtete. Vorkommen eines kristallinen Fergusonites 
ist soweit nur von Vogt (8) beschrieben. 

Es sei deshalb sofort erwahnt, daB in dem von uns untersuchten 
Risérite auch etwas kristallinisches Material vorhanden war. 

Eine Eigentiimlichkeit eines metamiktes Minerales ist es, daB 
durch Glithen eine plétzliche Verglimmung auftritt, indem gleichzeitig 
das Mineral wieder kristallinisch (doppelbrechend) wird. 

Bei dieser Rekristallisation nimmt der Fergusonit seine urspring- 
liche Atomanordnung wieder an, was sich aber deshalb nicht optisch 
nachweisen laBt, weil die neugebildeten Kristallchen durchschnittlich 
nur etwa 200.10 °® cm groB sind (12). 

Viele Forscher haben versucht eine Erklarung der Umbildung 
in den metamikten Zustand zu geben. (1) bis (5), und (9) bis (£1). 

Goldschmidt (11) nimmt an, daB die betreffenden, metamikten 
Minerale urspriinglich als typische Ionengitter kristallisiert sind 
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die iuBere Kristallform der Minerale ist namlich meistens gut erhalten ; 
danach haben spatere Umlagerungen der Ionisierungselektronen statt- 
gefunden, in der Art, daB Y+*++ NbO,-—~ in Y,03.Nb,0; tber- 
gegangen ist. 

Unter den metamikten Mineralien nimmt der Fergusonit insofern 
eine Sonderstellung ein, als das Lichtbrechungsvermégen des Minerales 
in dem metamikten Zustand gr6Ber ist, als in dem kristallinen. 

Die folgenden Daten wurden mit der Einbettungsmethode er- 
halten: 


Metamikt | Kristallin 


Fergusonit®) i.e: .ayc- eee ne 2,175 2,142 

Pe Aer Gort oki cen te 2,15 2,070 
Ris6rits (Ei S4\639)iesaren see ones 2,08 2,08 
Fergusonit (H. 85099) ... . 2,08 2,07 
Sipy lit (hl 57. S20) ame 2,06 2,06 


Der Ris6rit, in dem etwa die Halfte der Orthoniobsaure durch 
Orthotitansaure ersetzt ist (9), laBt sich somit optisch nicht vom 
Fergusonite unterscheiden. Er kann nur durch chemische (7) und 
rontgenographische (13) Untersuchungen unterschieden werden. 

Vom Sipylit, der, wie Goldschmidt (11) gezeigt hat, mit dem 
Fergusonit vollkommen identisch ist, und seinen Namen nur durch 
einen irrtiimlich angenommenen Erbiumgehalt erhalten hat, wurde 
ein Prisma angefertigt. 

Fir Quecksilberlicht (546 “u) wurde erhalten: 

n = 2,061. 

Da der Umwandlungsvorgang bei der Verglimmung immer mit 
gewaltsamer Heftigkeit erfolgt, und die Kristalle infolgedessen stark 
rissig werden, oder sogar oft in ein feines, graugriines Pulver zerfallen,.- 
war es unmoglich aus kristallinem Material Prismen herzustellen. 
Wenn aber das gegliihte Material zusammen mit dem isotropen in 
dieselbe Einbettungsschmelze eingebettet wird, so kann man durch 
direkten Vergleich feststellen, daB die doppelbrechenden Kristalle — 
eine niedrigere Lichtbrechung aufweisen. Der Unterschied ist aber 
nicht groB, denn die Lichtbrechung der Kristalle ist hdher als 2,05. 


Anhang: Die spezifische Refraktion von Fergusonit. 
Wie Brogger (6) gezeigt hat, kann der Wassergehalt der meta- 
mikten Fergusonite alle mégliche Werte zwischen 1 und 8% annehmen. 
Wenn durch Verglimmung die Refraktion der Fergusonite im 
allgemeinen erhéht wird, wird aber die Wasserabgabe dieser Erhohung 


1) Messungen von E. S. Larsen, 
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entgegenwirken. Es ist somit wahrscheinlich, daB8 die wasserreicheren 
Fergusonite durch Verglimmung nur eine kleine Anderung der Re- 
fraktion aufweisen werden. Umgekehrt kann man annehmen, daB 
in den wasserarmen Fergusoniten die gréBte Anderung der Refraktion 
erfolgen wird, wahrend die Dichte solcher Fergusonite verhaltnismaBig 
konstant bleiben muB. 


Es scheint uns wahrscheinlich, daB die Refraktion des kristallinen 
Fergusonites immer etwa n = 2,07 ++ ist; je nachdem der metamikte 
Fergusonit mehr oder minder Wasser enthalt, wird seine Refraktion 
in groBerem oder kleinerem MaBe erhoht. 

Der zweite in der Tabelle aufgefiihrte Fergusonit hat somit wahr- 
scheinlich wenig Wasser und bei der Berechnung der spezifischen 
Refraktion sollen deshalb seine optischen Konstanten zugrunde 
gelegt werden. Die Dichte wird gleich 5,7 angenommen. 

Die spezifische Refraktion des kristallinen Fergusonites ist: 


n—I 2,07—I 


Rk = = = 0,188 
d y/; 
und die des metamikten: 
2,115—I 
RM = Se ae = 0,196. 


Die Molekularrefraktion, die ein MaB fiir den von den Molekiilen 
wirklich eingenommenen Raum ist, muB sich additiv aus den Volumina 
der Atome (Ionen) zusammensetzen. Aus den obenstehenden Be- 
rechnungen geht deshalb hervor, daB die Atome (oder einige der 
Atome) des metamikten Fergusonites gréBer sind als die des kristal- 
linen, und es ist damit auch bewiesen, daB eine Umlagerung der 
AuBenelektronen [im Sinne V. M. Goldschmidts (10)] tatsachlich 
stattgefunden hat. 


1. Des Cloizeaux und Damur, Ann. chimie et physique (3), 41, 1860. 

2. Lawrence Smith, Am. journ. Science, 13, 367, 1877. 

3. W. E. Hidden und J. B. Macintosh, Am. Journ. Science, 38, 474, 1889. 
W. C. Brégger, Der Artikel ,,Amorph“ in Salomonsens Conversations- 
lexikon, Kopenhagen 1893; Ref.: Zeitschr. f. Krist. 25, 427, 1896. 

5. G. T. Prior, Min. Mag. 10, 234, 1894. 

6. W. C. Broégger, Vid. Selsk. Skr. Oslo 1906, Nr. 6. 

7. O. Hauser, Zeitschr. anorg. Chemie, 60, 230, 1908. 

8 

9 


A 


. Th. Vogt, Centralblatt f. Min. 1911, 373. 
. J. Schetelig, Vid. Selsk. Skr. I, Oslo 1922, Nr. 1, besonders S. 188 ff. 
1o. O. Migge, Centralblatt f. Min. 1922, 721, 753. 
11. V. M. Goldschmidt, Vid. Akad. Skr. I, Oslo 1924, Nr. 5 und Anhang. 
Wo auch Verzeichnis der alteren Literatur. 
12. T. Barth, Norsk Geol. Tidsskr. 9, 23, 1926. 
13. T. Barth, Norsk Geol. Tidsskr. 9, 37, 1926. 
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e) Titanosilikate. 
Lorenzenit und Ramsayit. 

Vor einigen Jahren wurde der Lorenzenit, ein Titanium-Zir- 
konium-Silikat von Flink (1) beschrieben; und spater hat Kosti- 
leva (2) gezeigt, daB ein neues Mineral, das er Ramsayit nannte, mit 
dem Lorenzenit verwandt ist, obschon die chemische Analyse kein 
Zirkonimoxyd zeigte. 

Weitere Untersuchungen zeigten, daB die beiden Minerale kristallo- 
graphisch identisch waren, wahrend groBe Verschiedenheiten in den 
optischen Verhaltnissen zu verzeichnen waren. 

Wir fanden aber, daB die alteren optischen Daten des Lorenzenites 
irrtiimlich viel zu klein angegeben waren. 

Nach unseren Untersuchungen finden sich die evtl. Unterschiede 
der optischen Verhaltnisse der beiden Minerale innerhalb der Fehler- 
grenzen unserer Messungen, und eine Identitat der beiden Minerale, 
sowohl in optischer als in kristallographischer Hinsicht ist deshalb zu 
verzeichnen. 

Das vermessene Material des Lorenzenites (H. 87917), wurde 
diesem Laboratorium freundlichst von Flink tibersandt und Material 
des Ramsayites (H. 87292), ist uns von Fersman zur Verfigung 
gestellt. 

Die folgenden Konstanten wurden gefunden: 

Zweiachsig negativ. 2V = 25°—49° mit gut wahrnehmbarer 
Dispersion, 9 > v =a und § = Db. 

d= 1,02; GON te Va One 
Schwach pleochroitisch mit a und 6 blaB rotgelb, c blaB gelb. 
Die Spaltrichtungen sind (100) und (110). 
1. G. Flink, Medd. om Grénland 14, 250, 1898; 24, 130, Igor. 


2. E. E. Kostileva, Bull. Acad. Sci. Russ. 1923, S. 55; 1925, 19, 363; 1927. 
18, 105. 


Narsarsukit. 


Eine Neubestimmung des Lichtbrechungsvermégens an typischen 
Material (H. 87754) aus Narsarsuk, Grénland, zeigte, daB die alteren 
Angaben wahrscheinlich nicht richtig waren. 

Wir erhielten: 

@ = 1,609, € = 1,630. 


f) Wasserhaltige Silikate. 
Truscottit. 


Die Beschreibung (1) des Truscottites gibt an, daB er mit Gyrolit 
verwandt ist, in dem etwas CaO durch MgO ersetzt ist. 
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Das von uns untersuchte Material (N. 90454) besteht aus seiden- 
glanzenden Plattchen in spharischen Aggregaten. Die spitze Bisektrix 
steht senkrecht zu den Plattchen. 

Die optischen Konstanten deuten an, daB dieses Mineral ver- 
wandt sein mu8 mit dem kiirzlich von Foshag (2) beschriebenen 
Mineral Centrallasit. 

In der folgenden Tabelle sind die optischen Konstanten dieser 


beiden Minerale zusammengestellt. 


Opt. | | 

Char. | eke | em B | == hed 
exuscottit . . . — o+ T,528 1,549 1,549 SS © 
Centrallasit — klein 1,535 1,548 1,549 au—re 


1) P. Hovig, Jaar. van het Mijn. in Nederl. Oost-Indié. Batavia 1914, 
Vol. 41 (1912), S. 262. — J. A. Grutterink, Verh. Geol. Mijnb. Genoot. Nederl. 
1925, Geol. Ser. Vol. 8, S. 197—200. 

2) W. F. Foshag, Am. Min. 1924, Vol. 9, S. 88—go. 


Akrochordit. 

Die optischen Konstanten dieses Minerals wurden an Material 
bestimmt, das von Flink (1), der die erste Beschreibung des Akrochor- 
dites lieferte, erhalten wurde. (H. 86146.) 

Zweiachsig positiv, 2V mittel groB, @ <v mittel stark. 

a— 1,072, fp = 1,676, W201 ,083; 
=" b, Sb co 459 =e. 

Diese Konstanten sind von denen verwandter Minerale so weit 
verschieden, daB8 der Akrochordit als ein selbstandiges Mineral be- 
trachtet werden muB. 


1) G. Flink, Geol. Féren. Férh. 44, S. 773—776 (1922). 


Sursassit. 

Das Mineral ist kiirzlich beschrieben worden aus Val de Err in 
der Schweiz (1). 

Die folgenden optischen Konstanten wurden von uns gefunden 
(H. 89285): 

Zweiachsig negativ, 2V mittel groB, mit gut wahrnehmbarer 
Dispersion 9 > v. 

b=b; a:Spaltrichtung = 55°; 
C==.1730, B =.1;755, y = 1,700. 

Es ist pleochroitisch mit a und c fast farblos, und b dunkel braun. 

Nach der urspriinglichen Beschreibung sollte das Mineral rhom- 
bisch sein, die schiefe Ausléschung in einer Ebene senkrecht der b- 
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Achse deutet aber darauf hin, daB man es mit einem nach der b-Achse 
gestreckten, monoklinen Mineral zu tun hat. 

Diese Verhaltnisse deuten nun weiter darauf, daB der Sursassit 
ein manganhaltiges Glied der Epidotgruppe darstelle. Diese Annahme 
erhalt aber durch die chemische Analyse keine weitere Stiitze. 

1) J. Jakob, Schweiz. Min. Pet. Mitt., 6, 376 (1926). 


Arduinite. 

Von diesem Zeolith stand Material zur Verfiigung, das aus dem 
ersten Fundort, Val dei Zaccanti, Italien, stammte, und auch der 
originalen Beschreibung genau entsprach (1). 

Die optischen Konstanten sind: 


a = 1,474, B = 1,476, y = 1,478. 

Zweiachsig positiv mit 2V nahe an 90°. 

Die Achsenebene ist parallel: der Spaltbarkeit: und die Richtung 
a ist parallel der Fiberrichtung. Das Mineral ist somit wahrscheinlich 
rhombisch. 

Unter dem Mikroskop ist das Mineral farblos; gelegentlich sieht 
man aber kleine rostbraune Flecken, die daratif hindeuten, daB das 
Eisen in der Analyse wahrscheinlich als eine Verunreinigung vor- 
handen ist. 

Die berechnete Formel ist: 

Na; CasAl Sinn s6.c 28160; 
der aber kein bekanntes Mineral genau entspricht. Sowohl in der Zu- 
sammensetzung als in den optischen Verhaltnissen finden sich jedoch 
gewisse Ahnlichkeiten mit dem Mineral Gmelinite. 

1) Dana-Syst. of Min. 3rd Appendix, 6th Ed., S. 8. 


Nochmals zur Frage der Entstehung der Terra 
rossa als Lésungsrest mariner Kalkgesteine. 


Von E. Blanck, Gottingen. 


Noch immer erweist sich die Frage nach der Entstehung der 
Roterde (Terra rossa) als nicht véllig gelést, trotzdem gerade in der 
letzten Zeit dieses Problem wieder von den verschiedensten Seiten 
angeschnitten worden ist. Auf diese Frage in ihrem gesamten Um- 
fange soll hier nicht eingegangen werden, da der Verfasser demnachst 
bei anderer Gelegenheitt) hierauf zuriickzukommen haben wird. Nur 
insofern als die sog. ,, Lésungstheorie‘‘ mit im Spiele steht, soll Stellung 
dazu genommen werden, da kiirzlich einer ihrer eifrigsten Verfechter, 
Graf zu Leiningen-Westerburg?), neues Beweismaterial zu ihrer 
Stiitze beigebracht hat, wahrend der Verfasser3), gestiitzt auf ein- 
gehende Untersuchungen des sog. Lésungsriickstandes bzw. des in 
Salzsaure unldslichen Rtickstandes einer groBen Anzahl von Kalk- 
und Dolomitgesteinen erneut zu der Unhaltbarkeit dieser Auffassung 
gelangt ist. Zur Uberbriickung der in beiden Arbeiten ausgesprochenen 
Ansichten sollen die nachstehenden Zeilen dienen. 

Zur wahren Wiirdigung des Problems nach der Entstehung der 
Terra rossa muB8 vorausschickend kurz darauf hingewiesen sein, 
daB es die Anreicherung des Eisens in der fertigen Roterde ist, die 
den springenden Punkt fiir die Erklarung des Zustandekommens 
dieser Bodenbildung darstellt, wogegen alle sonstigen Merkmale und 
Eigenschaften bei der Entstehung der Terra rossa sowie ihrer Natur 
zuruckzutreten haben. Das Gebundensein der Terra rossa an Kalk 
erlaubt andererseits keinen anderen SchluB als den, daB der Kalk oder 
das Kalkgestein die naturnotwendige Vorbedingung zum Zustande- 
kommen der Terra rossa ist, so daB letzten Endes die Entstehung 
und Ausbildung der Roterde immer nur der stofflichen Natur des 


1) Handbuch der Bodenlehre, herausgegeben von E. Blanck, Bd. 3. 
2) W. Graf zu Leiningen, Die Roterde (Terra rossa) als Lésungsrest 


mariner Kalkgesteine. Chemie der Erde, Bd. 4, 1929, S. 178. 
3) E. Blanck u. F. Giesecke, Uber die Entstehung der Roterde im 
nérdlichsten Verbreitungsgebiet ihres Vorkommens. Chemie det Erde, Bd. 3, 


1928, S. 44. 
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Kalks oder Kalkgesteins zugeschrieben werden kann. Allerdings kann 
solches nur fiir bestimmte Gebiete der Erde Geltung besitzen, denn 
sonst miiBte ja die Terra rossa allenthalben, wo Kalk an der Erd- 
oberflache ansteht, zur Ausbildung gelangen, was aber bekanntlich 
nicht zutrifft. Sodann muB8 ferner daran erinnert werden, da8B der 
Begriff Roterde oder Terra rossa seit dem Bestehen der Bodenzonen- 
lehre stets fiir eine Bodenbildung gebraucht worden ist, die ihre Ent- 
stehung im wesentlichen klimatischen Einfltissen zu verdanken hat, 
wahrend man sonstige gleichfalls rotgefarbte Bodenarten, die ihre 
Farbe der Beschaffenheit ihres Muttergesteins verdanken, nicht zu 
derartigen Bildungen gerechnet hat, sondern wohl als ,,rote Erden‘ 
oder rote Boden zu bezeichnen pflegt, und sie als solche zu den akli- 
matischen Béden zu zahlen hat. 

Nun soll zwar nicht an dieser Stelle die Frage nach der Berechti- 
gung der Zustellung oder Zugehorigkeit der Terra rossa zu den zonalen 
oder klimatischen Bodenarten diskutiert werden, aber zweifellos 
steht fest, daB die Terra rossa, falls sie ihrer Entstehung nach lediglich 
als das Produkt der Auflésung mariner Kalkgesteine ‘angesehen wird, 
nicht mehr zu den klimatischen Bodenbildungen zu rechnen ist und 
damit gleichfalls als ,,rote Erde“‘ im obigen Sinne zu gelten hat?). 
Graf Leiningen hat sich nun aber schon mehrmals auf den auch von 
anderen Autoren geteilten Standpunkt gestellt, daB bei der Bildung 
mariner Kalkgesteine Roterde vormaliger erdgeschichtlicher Epochen 
in die Kalksteine eingeschwemmt oder eingeweht worden sei, um 
spater, namlich zur Zeit der rezenten Verwitterung (oder auch friher, 
tertidr) der Kalke wieder als solche in Gestalt des Lésungstiickstandes 
herausgeldst zu werden. ,,Die in den Kalkgesteinen eingeschlossenen 
roten Substanzen selbst sind jedoch seinerzeit unter einem ganz be- 
stimmten Klima, wie es namlich in der Umgebung tropischer Meere 
herrschte, zustandegekommen, und besteht kaum Veranlassung, sie 
anders als ,,Roterde“ zu nennen ,,so lange sie deren chemische Be- 
schaffenheit und Farbe aufweisen‘‘, laBt er sich diesbeziiglich in seiner 
letzten Publikation vernehmen (S. 181). Wiirde man selbst diese 
Auffassung in vollem Umfange teilen und auch hieraus die Berechti- 
gung, von Roterde zu sprechen, ableiten, so wiirde doch immer noch 
die Erklarung fiir die Entstehung der tropischen Roterde als AusfluB 
eines klimatischen Bodenbildungsvorganges zu geben sein, d. h. das 
Problem der Roterdebildung wiirde sich nur als ein solches der geo- 
logischen Vorzeit dartun, wodurch aber an sich auBer in der Verlegung 
des Zeitpunktes der Roterdebildung nichts in der Problemstellung 

1) Hierzu teilte Graf Leiningen dem Verfasser brieflich mit, daB er den 


Ausdruck ,,Roterde’‘ noch beibehalten habe, da klimatische und aklimatische 
Bildungen schwer zu unterscheiden seien. 
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geandert wiirde, falls man sich nicht mit der einfachen Erklarung 
begniigen wollte, daB die vorzeitig gebildete Roterde eben in die 
Kalkgesteine eingeschwemmt oder eingeweht worden sei. 

Lehnt man aber diese letztere Deutungsweise als nur wenig be- 
friedigend und nicht den Kernpunkt der Sache treffend ab, was wohl 
schon allein aus dem Grunde nicht unberechtigt erscheint, weil diese 
»vorgebildete Roterde“ im Kalkgestein zur Hauptsache in den feinen 
und feinsten Adern und Aderchen des Gesteins enthalten ist und 
daher eine mechanische Einschwemmung sicherlich auf Schwierig- 
keiten st6Bt1), so ergibt sich abermals die Frage, wie ist diese Roterde 
in den Kalkstein hineingelangt, wie hat sie sich dortselbst gebildet ? 
Diese Frage deckt sich aber mit derjenigen der Roterdeentstehung im 
und auf den Karbonatgesteinen, so daB durch die von Graf zu Lei- 
nungen verfochtene Ansicht das Problem der Terra rossa-Bildung 
lediglich nur zeitlich verschoben wird. 

Wie der Verfasser in seiner erwahnten friiheren Arbeit hat dartun 
k6nnen, gibt die Analyse des in den verschiedensten frischen Kalk- und 
Dolomitgesteinen, aus denen Terra rossa ,,hervorgeht‘ oder , nicht her- 
vorgeht*’, enthaltenen unldéslichen Riickstandes keine Anhaltspunkte fiir 
die Gleichheit oder Ahnlichkeit des nicht karbonatischen Anteils dieser 
Gesteine mit dem vermeintlichen Verwitterungsprodukt Terra rossa 
in und auf den Kalk-Dolomitgesteinen. Nur die schon an sich rot- 
gefarbten Kalkgesteine lassen Boden von roter Farbe hervorgehen, 
die aber als ,,rote Erdén“ zu gelten haben. Analysiert man nun aber, 
wie Graf zu Leiningen dieses letzthin getan hat, nicht frische, 
sondern Kalkgesteine, die schon Adern mit, wie er sagt, ,,vorgebildeter 
Roterde“ enthalten, so besteht allerdings eine gute Ubereinstimmung 
in der chemischen Zusammensetzung des unldslichen Restes dieser 
Kalke mit der Terra rossa, und zwar aus dem Grunde, weil ja nach 
Fortschaffung der Karbonate der Kalk- und Dolomitgesteine durch 
Salzsaure die schon in den Adern gebildete Roterde ungelést ubrig 
bleibt?). Ein frisches Kalkgestein zeigt aber eine solche Uberein- 
stimmung nicht, und der aus diesen Beobachtungen zu ziehende SchluB 
ist der, daB nicht, der unldsliche Riickstand der reinen Karbonat- 
gesteine die Terra rossa als solche bildet, sondern eben nur die in den 
Adern und Spalten sekundar gebildeten Produkte, die aber nicht aus 
dem Kalkstein allein stammen, sondern noch eine Stoffzufuhr von 
anderer Seite erfahren haben miissen, denn ihre chemische Zusammen- 


1) Wenn auch zugegeben werden soll, daB die Kliifte haufig groB genug 


sind, um solches zu erméglichen. 
2) Da Herr Kollege von Leiningen dem Verfasser schreibt, mehr habe 


er mit seiner letzten Arbeit auch nicht beweisen wollen, so kann man dem natiir- 


lich vollkommen zustimmen. 
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setzung stimmt ja gar nicht mit dem unldslichen Rtckstand der 
frischen reinen Kalk-Dolomitgesteine tiberein. Demzufolge lauft das 
Problem der Roterdeentstehung immer wieder darauf hinaus zu 
erkliren, wie die rotgefarbten Adern und Aderchen bzw. Spalten und 
Kliifte im Kalkgestein sich gebildet haben, denn sie stellen den ersten 
Vorgang in der Terra rossa-Bildung dar. 


Es ist von mir in allen meinen Ver6ffentlichungen tuber die mut- 
maBliche Entstehungsweise der Terra rossa niemals geleugnet worden, 
daB der in den Kalkgesteinen nach der Lésung des karbonatischen An- 
teils verbleibende unlésliche Riickstand nicht auch an der Ausbildung 
der Terra rossa teilnimmt, ja sogar teilnehmen muB. Das gilt naturlich 
im gleichen MaBe auch fiir die in den Adern usw. ausgebildeten Pro- 
dukte, aber der erste Vorgang der Roterdeentstehung ist gerade in der 
Bildung dieser letzteren zu suchen und ihre Entstehung kann nicht 
aus dem Lésungsriickstand allein erklart werden, ebenso wenig als 
die Fiillmasse der Adern, Spalten usw. als Lésungsriickstand der 
reinen Kalke gelten kann. 


DaB dem so ist, hat uns unter vielen anderen Profilen insbesondere 
dasjenige vom Monte Budelone (S. 78 der zitierten Arbeit) deutlich ge- 
zeigt, worauf hier nur verwiesen sein mdge. Der dort anstehende 
Dolomit verwittert wie jedes andere Kalkgestein, und es bilden sich 
karrenartige Vertiefungen und Kanale, die nicht gleich mit Roterde 
erfullt sind, sondern in ihnen geht erst ganz allmahlich, gerade so 
wie in den Adern und Aderchen und Spalten eine solche Bildung vor 
sich, denn die Vertiefungen und Spalten sind zunachst mit einer 
weichen Dolomitmasse, dem Verwitterungsprodukt des festen Gesteins 
angefullt und in dieser vermag nun von oben eine Materialzufuhr durch 
Lésungen zu erfolgen, die sich mit dem Verwitterungsriickstand aus 
dem Kalk oder Dolomit mischt und zur endgiiltigen Ausbildung der 
Terra rossa in Gestalt der Adern und Spaltenausfiillungen fihrt. Auf 
dem Kalkgestein findet sich die Terra rossa urspriinglich nicht, nur 
in den Spalten usw. derselben. Mit fortschreitender Verwitterung 
der Karbonatgesteine wird sie sich aber, falls nicht eine Abschwemmung 
erfolgt, auch spaterhin auf dem Gestein vorfinden, aber mehr oder 
weniger vermischt mit anderen Verwitterungsprodukten. 


Die Zufuhr von oben wird aber immer der hauptsachlichste und 
wesentlichste Akt in dem Zustandekommen der Terra rossa ausmachen, 
und die Frage der Herkunft eisenhaltiger Lésungen, die nun schon 
so oft diskutiert worden ist, ergibt sich ganz von selbst, da iiberall 
in der Natur Eisen in Lésung vorhanden ist. Verfasser ist sogar in 
der Lage, Handstiicke vorzufiihren, auf welchen die Ausscheidung von 
Terra rossa auf schén ausgebildeten Kalkspatkristallen erfolgt ist, 
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was unzweifelhaft eine Ausscheidung des Eisens aus Lésungen dartut?). 
Wenn neuerdings A. Reifenberg?) auf die ,, Unhaltbarkeit ahnlicher 
Gedankengange“ hinweist und letztere mit einem Zitat aus fritheren 
Ausfihrungen von P. Ehrenberg’) abzutun glaubt, so wbersieht 
er, daB der Verfasser schon vor 12 Jahren Ehrenbergs Einwande 
widerlegt hat‘), wie es tiberhaupt unstatthaft erscheinen diirfte, die 
Auffassung anderer Autoren zu kritisieren, wenn man deren Original- 
arbeiten nicht kennengelernt hat. 

Der vom Verfasser aufgestellten Ansicht5) von der weiteren 
Ausbildung und Entstehung der Terra rossa im Kalk- bzw. Dolomit- 
gestein durch chemische Diffusion im Sinne Liesegangs und metaso- 
matische Verdrangung des Kalks durch Eisen und damit dessen An- 
haufung und Vermehrung braucht an dieser Stelle gleichfalls nicht 
naher gedacht zu werden, da diese Vorgange fiir die hier aufgeworfene 
Frage nicht in Betracht kommen, sondern nur die Anreicherung des 
Eisens und damit das endgiiltige Zustandekommen der Terra rossa 
zeigen, jedoch nichts mit der Lésungstheorie zu tun haben. 

Kurz zusammenfassend sei aber auf Graf zu Leiningens Aus- 
fuhrungen geantwortet, daB sich seine Auffassung tiber die Anteil- 
nahme des Loésungsrestes der Kalk- und Dolomitgesteine an der Zu- 
sammensetzung und dem Zustandekommen der Terra rossa insofern 
vollkommen mit den Ansichten des Verfassers deckt, als die sich in 
den Adern der Karbonatgesteine vorfindenden nichtkarbonatischen 
Anteile nach Verwitterung und Fortschaffung der Karbonate die 
Terra rossa mit bilden. Aber diese Ausfiillungen stellen nicht den 
eigentlichen urspriinglichen Lésungsriickstand der Karbonatgesteine 
dar, sondern sie sind schon die ersten Stadien der Terra rossa-Bildung, 
und ihr Material entstammt nicht allein den Kalk- oder Dolomit- 
gesteinen, sondern hat ihre Materialzufuhr, insbesondere Anreicherung 
an Eisen, denjenigen Umstanden zu verdanken, die der Verfasser fir die 
Ausbildung und Entstehung der Terra rossa schon seit dem Jahre 1915 
in Anspruch genommen hat. 

Goéttingen im August 1929. 

1) Auch Graf zu Leiningen hat verschiedentlich auf die Méglichkeit 
derartiger Vorgange, die Ausscheidung des Eisens in der Terra rossa zu erklaren, 
hingewiesen (Intern. Mitteil. f. Bdk. 7, 1917, S. 50). 

2) A. Reifenberg, Zur Frage der Roterdebildung, Zeitschr. f. Pflanzen- 
ernahrung und Diingung, A., Bd. 14, S. 259. 

3) P. Ehrenberg, Kritische Beitrage zur Beschreibung der Roterde im 
Mittelmeergebiet. Intern. Mitteil. f. Bdk., Bd. 6, 1916, Se OF 

4) E. Blanck, Zum Terra-rossa-Problem. Intern. Mitteil. f. Bdk., Bd. 7, 


1917, S. 66. 
5) E. Blanck, Kritische Beitrage zur Entstehung der Mediterran-Roterde. 


Landw. Vers. Stat., Bd. 87, 1915, S. 251. 
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eines Mansfelder Kupferschieferprofils. 
Von Arnold Cissarz, Freiburg i. Br. 

(Mit 2 Textfiguren und 1 Tafel.) 
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Uber den Mineralbestand des Mansfelder Kupferschiefers und 
seine Verteilung sind in den letzten Jahren verschiedene Arbeiten 
erschienen. Meist fuBen diese Untersuchungen auf erzmikro- 
skopischen Beobachtungen'). Analytisch-chemisch hat Wagen- 
mann?*) die Metallgehalte des Kupferschiefers und deren Verteilung 
untersucht. Auch Hoffmann (I. c.) macht in seiner Arbeit einige 
Angaben iiber die Verteilung der Metalle im Profil des Kupferschiefers. 
Bei allen bisherigen chemischen Untersuchungen ist jedoch so vor- 


1) H. Schneiderhéhn, Chalkographische Untersuchung des Mansfelder 
Kupferschiefers. Neues Jahrbuch f. Min. Beil. Bd. 47, 1921, S. 1—38. 

Derselbe, Erzfiihrung und Gefiige des Mansfelder Kupferschiefers. 
Metall und Erz 23, 1926, S. 143—146 (dort weitere, neue Lit.). 

W. Hoffmann, Erzfiithrung und Erzverteilung des Mansfelder Kupfer- 
schiefers und die sich hieraus ergebenden mineralbildenden und umbildenden 
Vorgange im Kupferschiefer. Jahrb. d. Halleschen Verbandes usw. 4, 1924, 
S. I—5I. 

*) K. Wagenmann, Einige Grundlagen und wesentliche Gesichtspunkte 
zur Frage einer giinstigeren Verarbeitung Mansfeldscher Minern unter beson- 
derer Beriicksichtigung eines Aufbereitungsprozesses. Metall und Erz 23, 1926, 
S. 149—154. 
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gegangen worden, da8 Durchschnittsproben der verschiedenen 
Schichten analysiert wurden. Da diese Schichten jedoch ganz un- 
gleichmaBig machtig sind, erhalt man unter Umstanden ein anderes 
Bild, als wenn man unabhangig von den Schichten alle paar Zentimeter 
eine Probe entnimmt und diese untersucht. Da ferner der Kupfer- 
schiefer die Mehrzahl der Metalle in Mengen unter 1%, eine groBe 
Anzahl von Metallen sogar in Mengen, die ganz wesentlich unter Es 
liegen, und also chemisch-analytisch schwer zu erfassen sind, enthalt, 
sind uber diese geringsten Beimengungen so gut wie gar keine An- 
gaben vorhanden. 

Es erschien somit besonders aussichtsreich, die Metallverteilung 
in einem Profil des Mansfelder Kupferschiefers auf dem Wege der 
quantitativen Spektralanalyse zu untersuchen, da sich diese Methode 
besonders fiir die Untersuchung solchen Probenmaterials eignet, in 
dem Elemente in Gehalten unter 1% vorhanden sind. Die vorliegende 
Untersuchung stellt sich also zur Aufgabe, auf spektrographischem 
Wege die Verteilung der Elemente, unter besonderer Beriicksichtigung 
der geringsten Beimengungen zunachst in einem Profil des Mansfelder 
Kupferschiefers festzustellen+). 


Probenmaterial. 


Die zur Untersuchung benutzten Proben wurden einem Gesamt- 
profil des Kupferschiefers aus dem Wolfsschacht bei Eisleben, 7. Tief- 
bausohle, Fliigel 4a, entnommen. In diesem Profil fehlte allerdings 
die Grenze vom WeiBliegenden zur feinen Lette. Die entsprechende 
Probe stammte von demselben Schacht und derselben Tiefbausohle, 
jedoch vom Fliigel am Hermannschacht-Flachen, siidlich Bremsberg IV. 
Samtliche Proben stammen aus dem ungestérten Feld, also aus den 
Zonen des Kupferschiefers, in denen sekundare Metallverschiebungen 
nicht stattgefunden haben. 

Zwei verschiedene Probenreihen wurden dem Profil entnommen. 
Eine Reihe wurde mit wechselnden Abstaénden aus dem Profil mit der 
Gesteinsschneidemaschine herausgeschnitten. Es sind dies die in Abb. 2 
(Seite 62 bzw. 63) als ,,Schlitzproben“ bezeichneten Proben. Die zweite 
Reihe wurde dem Profil unabhangig von der Schichtung entnommen. Es 


1) Die vorliegende Untersuchung wurde im Sommer 1927 auf Anregvng 
von Herm Prof. Schneiderhéhn am hiesigen Mineralogischen Institut be- 
gonnen, konnte aber erst nach meiner Ubersiedlung nach Freiburg zu Ende 
gefiihrt werden. Zu Dank bin ich verpflichtet, Herrn Prof. Schneiderhéhn 
fiir die Unterstiitzung der Arbeit, der Mansfeld A.-G. fiir die Bereitstellung 
einiger Platintiegel und des Untersuchungsmaterials, Herrn Chemiker Gill fur 
seine Hilfe bei der chemischen Vorbehandlung der Proben und Herrn Dipl.- 
Ingenieur Moritz fiir seine Hilfe bei der Aufnahme der Spektrogramme. 


Chemie der Erde. Bd. V. . 4 
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wurde hierbei so verfahren, daB das Profil alle zwei Zentimeter mit 
einem gewohnlichen Spiralbohrer von 5,8 mm Starke parallel zur 
Schichtung angebohrt wurde. Das entfallende Bohrmehl wurde dann 
weiter behandelt. Diese letzte Probenreihe bildet die Hauptgrundlage 
der Untersuchung. Die Probenpunkte sind in Abb. 2 als ,,Bohrproben™ 
bezeichnet. 


Chemische Vorbehandlung. 


Die chemische Vorbehandlung der Kupferschieferproben bereitet 
ganz besondere Schwierigkeiten. Da es bei der spektrographischen 
Untersuchung vorwiegend auf Metalle ankommen sollte, deren Ge- 
halte so gering sind, daB sie analytisch-chemisch nicht oder kaum noch 
zu erfassen sind, muBte also in diesem Falle die chemische Vorbehand- 
lung moglichst kurz gehalten werden, um alle Verunreinigungen zu 
vermeiden. 

Eine Trennung der Metalle in chemisch-analytische Gruppen und 
eine darauffolgende spektrographische Untersuchung der verschiedenen 
Metallgruppen war nicht mdglich, da es fraglich erscheint, ob die 
geringsten Metallgehalte zwischen einem tausendstel und einem 
zehntausendstel Prozent auch wirklich in ihrer Gesamtheit in den 
entsprechenden chemischen Gruppen mitfallen. So muBten eben in 
einem Aufschlu8 samtliche Metalle zugleich erfaBt werden. 

Eine weitere Schwierigkeit ergab sich daraus, daB die Gehalte 
von Platin, Silber und Nickel bestimmt werden sollten. So schieden 
also zunachst einmal Platin-, Silber- und NickelgefaBe fiir den Auf- 
schluB aus. 

Drei verschiedene Wege wurden bei der chemischen Vorbehandlung 
eingeschlagen : 

1. Auszug mit K6nigswasser 

2. AufschluB mit Borax und Soda im Porzellantiegel 

3. Aufschlu8 mit FluBsaure und Schwefelsdure im Platintiegel. 

Im ersten Falle wurde ein Gramm der feingepulverten Substanz 
mit Koénigswasser auf dem Wasserbad in der Porzellanschale zweimal 
eingedampft, das zweite Mal mit Salpetersiure aufgenommen, auf 
gleiche Mengen gebracht und aus dieser Lésung die Spektren her- 
gestellt. Das Silber blieb aber bei diesem Verfahren zum weitaus 
groBten Teile im Riickstand. Im tbrigen wurden gute Resultate er- 
zielt. Die in Abb. 2 als Schlitzproben bezeichneten Proben sind nach 
diesem Verfahren behandelt worden. 

Im zweiten Falle wurden die gepulverten Proben zunachst un- 
gefahr dreiviertel Stunden im Treibofen bei etwa 1000° abgeréstet, 
um das Bitumen herauszuschaffen. Die gerdésteten Proben wurden 
dann im Porzellantiegel mit Borax und Soda aufgeschlossen und die 
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Schmelze in Salpetersdure gelist. Da sich aber hierbei neben der 
Kieselsdure der Substanz sehr viel Kieselsdure aus dem Tiegel mit 
aufschlieBt, bekommt man beim Einengen der Loésung sehr bald eine 
Kieselsduregallerte, die durch Eindampfen wiederabgeschieden werden 
muB. Hierbei besteht die Méglichkeit, daB die Kieselsaure Teile der 
schon in auBerst geringen Mengen vorhandenen (ein tausendstel bis 
ein zehntausendstel Prozent) Substanzen mitrei&t. Jedenfalls wurden 
die auf diesem Wege erhaltenen Spektren wesentlich linienarmer. 

SchlieBlich wurde bei dem dritten Verfahren auf die Bestimmung 
des Platingehaltes verzichtet und im Platintiegel aufgeschlossen. 
Wie die vorigen Proben wurden auch diese zunachst im Treibofen 
bei 1000° eine Stunde abgeréstet. Darauf wurden die Proben im 
Platintiegel mit FluBsaure und Schwefelsaure iiber dem Wasserbad 
zweimal abgedampft, die Schwefelsdure abgeraucht, und der Riick- 
stand mit Salpetersdure aufgenommen. Als Riickstand blieb in der 
salpetersauren Lésung nur Calciumsulfat zuriick. Das Filtrat wurde 
gemeinsam mit dem Riickstand von Calciumsulfat spektrographisch 
untersucht. Mit diesem letzten Verfahren wurden die besten Re- 
sultate erzielt und die Untersuchung fuBt daher in erster Linie auf 
diesen Proben. Die in Abb. 2 als Bohrproben bezeichneten Proben 
wurden auf diese Weise behandelt. 

Bei jedem chemischen Vorbehandlungsweg wurde eine ,,blinde 
Probe“ ohne Substanz, nur mit den Reagentien in dem jeweils be- 
nutzten GefaB, mit ausgeftithrt, um von vornherein im Spektrogramm 
alle die Linien ausscheiden zu kénnen, die evtl. durch Verunreinigung 
der Chemikalien verursacht wurden. 


Die Herstellung der Spektrogramme. 

Die Spektrogramme wurden mit dem von der Firma Zeiss, Jena 
hergestellten Quarzspektrographen mit dem Funkenstativ nach 
de Grammont hergestellt. Gearbeitet wurde zwischen Kohleelektroden, 
wobei die Lésung in die untere, positive, ausgehdhlte Elektrode ge- 
bracht wurde. Die photographische Platte wurde stets 2 Minuten 
bei einer Spaltbreite von 0,02 mm belichtet. Nach Verlauf einer 
Minute wurde stets neue Lésung in die Kohlen gebracht. Mit Hilfe 
der ,,Siebener Blende“‘1) die jeweils nur einen kleinen Teil des Spaltes 


1) Lowe, F., Optische Messungen des Chemikers und Mediziners. Leipzig. 

Derselbe, Uber Spektralanalyse von Mineralien. Neues Jahrb. f. Min. 
Beil. Bd. 55, Abt. A., S. 291—208. 

Moritz, H., Uber einige Erfahrungen im Gebrauch des Quarzspektro- 
graphen zur Feststellung spurenweise auftretender Elemente. Metall und Erz 
26, 19290, S. 247—250. a 

W ild, G. O., Der spektroskopische Nachweis minimaler Beimengungen in 
Mineralien. Neues Jahrb., Beil. Bd. 55, Abt. A, S. 488—508. 
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offen 14Bt, so daB man bis zu 7 Spektren unmittelbar untereinander 
herstellen kann, wurden die Spektrogramme jeweils in Gruppen von 
5 bis 6 untereinander aufgenommen. Fiir vergleichende Aufnahmen 
empfiehlt es sich, das 7. Spektrum fortzulassen, da man mit dem 
MeBmikroskop der Fa. Zeiss nur bis zu 6 Spektrogramme einschlieB- 
lich der Skala tibersehen kann. 

Die oberste Aufnahme einer Serie waren stets die reinen Kohle- 
elektroden mit dem Material der ,,blinden Probe“ (siehe oben). Mit 
Hilfe dieses Spektrums kann man schon bei der Ausmessung alle 
diejenigen Linien vernachlassigen, die aus den Kohlen, dem Tiegel 
oder dem Lésungsmaterial stammen. Darunter folgen die eigentlichen 
Materialspektren. Uber jeder Serie wird ferner die Wellenlangenskala 
aufkopiert. 

Insgesamt wurden auf diese Art ungefahr 70 verschiedene Spektren 
von Proben aus dem Kupferschieferprofil hergestellt. 


Die Auswertung der Spektrogramme. 


Hat man linienarme Spektren und will nur auf einzelne Elemente 
prifen, so geniigt die unmittelbar auf die Platte mitkopierte Wellen- 
langenskala im allgemeinen fiir die Auswertung (vgl. Moritzl.c.). Bei 
den iiberaus linienreichen Spektren des Kupferschiefers lieB sich 
diese einfache Methode nicht durchfiihren, da ein Auseinanderhalten 
der oft sehr nahe aneinander liegenden Linien so nicht médglich ist. 

Hier muBte jede einzelne Linie genau mit dem Me8mikroskop 
angemessen werden. Bezugslinie fiir alle Messungen war die erste 
Calciumlinie 3967,0. Von jedem Element wurden zuniachst die Haupt- 
linien aufgesucht. Ist keine der Hauptlinien vorhanden, so fehlt 
das gesuchte Element im Material. Ausgeschieden wurden solche 
Linien, die in den Spektren von Kohle und Lésungsmittel auftraten 
(s. 0.), also nicht aus den zu untersuchenden Proben stammten. 

Schwieriger wird die Auswertung, wenn man_ ,,quantitativ‘ 
prifen will. Will man hier ganz genau vorgehen, so muB8 man sich 
von jedem Element, auf das gepriift werden soll, abgestufte Ver- 
gleichslésungen herstellen, in denen das betreffende Element in bei- 
spielsweise 1%, 0,1%, 0,01%, 0,001 % und 0,ooor %, bzw. wenn man 
die Gehalte noch genauer bestimmen will in 1%, 0,5%, 0,1% usw. 
vorhanden ist. Die Spektrogramme dieser abgestuften Lésungen 
werden dann unmittelbar unter das Materialspektrum aufgenommen 
und es wird verglichen, welchen Gehalt das Element im Material- 
spektrum hat. Auf eines ist hierbei allerdings aufmerksam zu machen. 
Da es bei all diesen Vergleichen auch auf Schatzungen der Intensitaten 
der einzelnen Linien ankommt, ist eine ganz gleichmaBige Belichtungs- 
zeit aller Aufnahmen Voraussetzung. Nun laBt es sich aber nie ganz 
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vermeiden, daB der Funken bei der Aufnahme auf dem Rande der 
ausgehohlten Kohle, die das Material aufnimmt, herumtanzt, und da- 
durch den Spalt des Spektrographen zeitweise nicht mehr beleuchtet. 
Wenn man auch wahrend der Aufnahme den Funken stets wieder von 
Neuem auf den Spalt einstellt, hat man aber die Belichtungszeit nie 
ganz genau in der Hand. Man kann allerdings eine etwa vorhandene 
Unterbelichtung an Hand einzelner, durch alle Aufnahmen hindurch- 
gehende Linie abschatzen. Eine geringe Fehlerquelle laBt sich jedoch 
nicht ganz vermeiden. 

Waren im vorliegenden Falle unter alle Spektren die entsprechen- 
den Vergleichslésungen aufgenommen worden, so waren bei ca. 25 Ele- 
menten, auf die zu priifen war, ungefahr 5000 Einzelspektren nétig 
gewesen. Dies war also nicht durchfiihrbar. Ich habe mich daher 
darauf beschrankt, genaue quantitative Vergleichsspektren nur von 
Gold und Silber herzustellen, da die genaue Priifung auf diese Elemente 
besonders wichtig erschien. Tafel I stellt diese Aufnahme vor. 

Einen gewissen Ersatz fiir die Vergleichsspektren liefert der 
kurzlich erschienene ,,Atlas der letzten Linien“’ von Léwe!). Aller- 
dings muB man sich bei der Benutzung dieses Atlas bewuBt sein, daB 
auf diesem Wege eine neue Fehlerquelle in die Untersuchung hinein- 
gebracht wird. FE inerseits gehen durch die Reproduktion einzelne 
schwache Linien mehr oder weniger stark verloren, und andererseits 
weist jede einzelne Apparatur in geringen Grenzen gewisse individuelle 
Faktoren auf, die einen Vergleich erschweren. Wir sind daher so vor- 
gegangen, daB wir uns im Institut von den wichtigsten Elementen 
mit unserer Apparatur eigene, genaue Vergleichsspektren mit Gehalten 
von 1%, 0,5%, 0,1% usw. des zu untersuchenden Elementes her- 
gestellt haben und nun diese als Grundlage ftir die Untersuchung 
benutzen. Mit diesen Vergleichsaufnahmen kann man sehr genau 
arbeiten. Unsere Vergleichsspektren decken sich nicht in allem mit 
denen des Léweschen Atlas. Im einzelnen wird auf diese Unter- 
schiede im speziellen Teil hingewiesen werden. 

Bei der Bestimmung der Gehalte wurde nun so verfahren, daB 
die verschiedenen Linien der einzelnen Elemente mit dem MeB- 
mikroskop angemessen, die Intensitaten mit den Tateln von Lowe 
und mit unseren eigenen Vergleichsspektren verglichen, und so der 
Gehalt bestimmt wurde. Um die Bestimmung modglichst genau zu 
machen, wurde diese nicht auf Grund einer Linie eines Elementes 
gemacht, sondern es wurden stets mehrere Linien desselben Elementes 


verglichen. 


1) Lowe, F., Atlas der letzten Linien der wichtigsten Elemente. Leipzig 


1928. 
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Im allgemeinen bestimmt man auf quantitativ-spektralana- 
lytischem Wege nur die GréBenordnung, sagt also, der Gehalt einer 
Lésung an einem Element liegt zwischen 1 und 0,1 %, zwischen 0,1 und 
0,o1% usw. Hat man, wie in vorliegendem Falle, gute Vergleichs- 
spektren, so kann man ferner noch angeben, ob die Menge des zu 
untersuchenden Elementes beispielsweise um 0,1%, zwischen 0,594 
und 0,o1% etwa in der Mitte oder naher an 0,1 bzw. 0,01% liegt. So 
unterscheide ich im allgemeinen in der vorliegenden Untersuchung 
z. B. fiir den Gehalt innerhalb der GréBenordnungen 0,1% und 0,01% 
folgende Stufen: 

Zs Um<o,29% 

2. zwischen 0,1 und 0,01%, naher an 0,1% 

3. zwischen 0,1 und 0,01%, etwa in der Mitte 

4. zwischen 0,I und 0,01%, naher an 0,01% 

5a UMTO.Ol,: 

Die Schatzung wird um so genauer, je linienreicher ein Element 
ist. Es ist aber nochmals darauf hinzuweisen, daB solche Abstufungen 
nur mit Hflfe sehr guter Vergleichsspektren zu machen sind. Genauere 
Angaben, als diese lassen sich vorlaufig ohne Ausphotometrierung 
nicht machen. 

Auf eine weitere Schwierigkeit ist hier noch hinzuweisen. Manche 
Elemente haben sehr starke Hauptlinien, z. B. Silber, Kupfer, Mangan 
u. a. Diese starken Linien finden sich einerseits auch im Kohlen- 
spektrum, wenn auch dort nur ganz schwach, und andererseits zeigen 
die Linien schon bei den allergeringsten Gehalten recht groBe In- 
tensitat. Die Intensitatsabnahme dieser Linien von hohen zu geringen 
Gehalten, laBt sich daher mit dem Auge nicht mehr deutlich abschatzen. 
Fur diese Elemente benutzt man daher besser andere, schwachere 
Linien, und benutzt die Hauptlinien nur zum Vergleich. 

Ferner liegt die untere Grenze, bei der ein Element noch Linien 
zeigt, bei verschiedenen Elementen verschieden. So zeigt z. B. Selen 
im Ultraviolett tiberhaupt keine Linien, Arsen 1l4Bt sich nach unseren 
Untersuchungen nur bis zu Gehalten von etwa 0,005% feststellen, 
wahrend Palladium noch wesentlich unter 0,o001% deutliche Linien 
hat. Fir die meisten Elemente liegt die unterste Grenze bis zu welcher 
sie sich nachweisen lassen bei Gehalten um 0,0001%. In der vor- 
liegenden Untersuchung sind daher auch, soweit es méglich war, 
die Gehalte bis zu 0,o001% angegeben. 


Die im Profil des Kupferschiefers vorhandenen Elemente und deren Linien. 

Auf folgende Elemente wurde bei der Untersuchung gepriift: 
Erbium, Kupfer, Silber, Gold, Zink, Kadmium, Quecksilber, Yttrium, 
Cer, Tallium, Zinn, Blei, Vanadium, Tellur, Arsen, Antimon, Wismut, 
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Chrom, Molybdan, Wolfram, Tantal, Mangan, Kobalt, Nickel, Palla- 
dium, Iridium und Platin. Sicher nachgewiesen wurden: Kupfer, 
Silber, Gold, Zink, Kadmium, Yttrium, Zinn, Blei, Vanadium, Arsen, 
Antimon, Wismut, Chrom, Molybdan, Wolfram, Mangan, Kobalt, 
Nickel, Palladium, Iridium und Platin. Nicht ganz sicher waren Cer 
und Wolfram. 

Nicht nachgewiesen werden konnten: Erbium, Tantal, Tellur, 
Tallium und Quecksilber. 

Nicht méglich war leider die Priifung auf Selen und Schwefel, 
da beide weder im Funken- noch im Bogenspektrum im Ultraviolett 
Linien liefern. Die Priifung auf Selen wire insofern interessant ge- 
wesen, als Wagenmann vermutet, daB das Silber an das analytisch 
nachgewiesene Selen gekniipft ist. 


Kupfer. 

Die empfindlichsten Linien 3247,5 und 3274,0, eignen sich ihrer 
starken Intensitat und den Vorkommen im Kohlespektrum wegen 
nicht gut zur Messung. Sehr kennzeichnend sind bis zu Gehalten 
von etwa 0,05% die drei Linien 2227,8, 2228,9 und 2230,1, weiterhin 
auch bis zu Gehalten von 0,005% die Linien 2242,6 und 2247,0. Bei 
noch geringeren Gehalten mu8 man allerdings die beiden Hauptlinien 
benutzen. 

Silber. 


Fir Silber wurden genaue quantitative Spektren mit Vergleichs- 
losungen hergestellt (vgl. Tafel I). Zur Bestimmung waren nur die 
Aufschliisse mit FluBsaure und Schwefelsdure geeignet, die aber eine 
gute Bestimmung erméglichten. Zur Bestimmung kamen bei den 
hier vorhandenen Gehalten die Linien 2413,2, 2437,8, 2447,9 und 
die Hauptlinien 3280,7 und 3383,9 in Frage. Diese Hauptlinien sind 
auch in der Kohle vorhanden und haben ferner bis zu den geringsten 
Gehalten eine groBe Intensitat, so daB sie zum Vergleich nicht gut 
geeignet sind. Die Bestimmungen wurden daher vorwiegend mit der 
Linie 2437,8, daneben mit 2447,9 ausgefiihrt. Die erstere Linie wird 
auch von Lundegardh}) als die geeignetste angegeben, die zweite 
allerdings nicht als Hauptlinie angefiihrt. 


Gold. 


Auch von Gold wurde ein genaues quantitatives Spektrum zu- 
gleich mit den Silberspektren hergestellt (vgl. Tafel I). Zur Bestim- 
mung wurden hier die Hauptlinien 2428,0 und 2676,0 benutzt, die 


1) Lundegardh, H., Die quantitative Spektralanalyse der Elemente, 
Jena 1929. 
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sehr empfindlich sind und gestatten, noch Gehalte bis zu 0,0001 % 
nachzuweisen. Auch sie sind in unseren Spektren deutlicher als im_ 
Atlas von Lowe. 

Zink. 

Zink hat nur recht wenig Linien. Die von Lundegardh und 
Léwe angegebenen Linien 2502,0, 2558,0, 3282,3, 3345,0 und 3345,5 
konnten samtlich festgestellt werden. Lundegardh gibt 3240,0/5 als 
die besten Linien an. In meinen Spektren fehlte allerdings gerade dieses 
Linienpaar bei geringsten Gehalten, ebenso wie 2502,0, wahrend 
2558,0 und 3282,3, ferner 3303,0 noch deutlich vorhanden sind. 


Kadmium. 

Als beste Linien, die sich noch bis zu Gehalten unter 0,001 % 
nachweisen lassen, wurden hier die Linien 2265,0 und 2288,0 gefunden, 
die auch Lundegardh und Léwe als die empfindlichsten angeben. 
Weder in den vorliegenden Spektren, noch in unseren Vergleichs- 
spektren lie sich allerdings die im Atlas von Léwe als schwache, 
aber persistente Linie erscheinende 2836,9 feststellen. Sie wird auch 
von Lundegardh nicht angegeben. 


Yttrium. 
Yttrium hat auch bei den geringsten Gehalten noch wuberaus 
deutliche Linien und ist daher gut nachweisbar. Gemessen wurden 
die Linien 3195,6, 3216,7 und 3710,3. 


Zinn. 

Auch Zinn konnte im Kupferschiefer mit Sicherheit festgestellt 
werden. Allerdings liegt die empfindlichste Linie 2706,5 sehr nahe 
an der Platinlinie 2705,9 und der Vanadiumlinie 2706,2, so daB sie 
ausgeschieden wurde. 2840,0 und 2863,3 waren im Kohlespektrum 
vorhanden und daher ebenfalls ungeeignet. Gearbeitet wurde mit 
den Linien 3034,1 und 3330,6, von denen die letztere allerdings nicht 
sehr empfindlich ist. 

Blei. 


Blei hat nur wenige charakteristische Linien, ist aber bei nicht 
allzu geringen Gehalten gut nachzuweisen. Die Hauptlinien sind 
nach de Grammont und Lundegardh 3639,6, 3683,5 und 4057,8. 
Hinzu kommen noch die Linien 2613,7, 2663,2, 2833,1. Alle diese 
Linien konnten beobachtet werden. 


Vanadium. 


Das Spektrum des Vanadiums ist iiberaus linienreich. De Gram- 
mont gibt als Hauptlinien 3093,1, 3118,4, 3184,0 und 3185,4 an, die 
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aber in ein tiberaus linienreiches Gebiet meiner Spektren fallen und 
daher ausgeschieden wurden. Gut nachweisbar waren jedoch die 
von Lundegardh und Léwe angegebenen Liniengruppen 2682,9 
und 2683,1 2701,0 und 2706,2, ferner die Gruppe 25017 01209257, 
2893,3 und 2906,5. Ferner waren stets die Gruppe 2677,8, 2678,6 und 
2679,3 vorhanden. 

Arsen. 

Arsen zeigt im Ultraviolett bei geringen Gehalten keine deutlichen 
Linien. Wir konnten es jedoch noch bis zu Gehalten von etwa 0,005 os 
nachweisen, wahrend in den Tabellen von Lowe unter 0,1% keine 
Linien mehr zu sehen sind. Leider ist in den vorliegenden Spektren 
die Hauptlinie 2780,2 iiberdeckt, so daB sie fiir den Nachweis nicht 
zu brauchen war. Dagegen konnte mit der Linie 2340,8 gearbeitet 
werden und so wenigstens die Gehalte bis zu 0,o1% nachgewiesen 
werden. 
Antimon. 

Ebenso wie Arsen hat auch Antimon bei geringen Gehalten keine 
kennzeichnenden Linien mehr. Die letzte Linie 2528,5 wird durch 
die Siliziumlinie 2528,5 tberdeckt und scheidet daher im vorliegenden 
Fall fiir die Bestimmung aus, da Kieselsdure, wenn auch nur in ge- 
ringen Mengen, noch vorhanden ist. Nach unseren Untersuchungen 
sind die Linien 2311,5 und 3029,0 noch brauchbar, besonders die 
erstere. 

Wismut. 


Auch Wismut ist sehr schlecht nachzuweisen und die quantitative 
Bestimmung ist unsicher. Die Hauptlinie 3067,7 wird bei gréBeren 
Eisengehalten von der Eisenlinie 3067,0 vollkommen tberstrahlt und 
konnte daher nicht verwandt werden. So-blieb nur die nicht sehr 
empfindliche Linie 3024,6 zur Bestimmung, da auch 2898,0 uber- 
Sstrahlt ist. 

Chrom. 

- Wild (1. c.) gibt fiir Chrom als Hauptrestlinien 3605,3, 3593,5 und 
3578,7 an; 3605,3 wird auch neben 2677,2 und 2678,8 von Lundegardh 
als die beste angegeben. 3578,7 liegt jedoch unmittelbar in der Cyan- 
bande und ist daher nicht gut meBbar. Im vorliegenden Fall wurden 
lie Linien 2762,6, 2766,5, 3593,5 und 3578,7 gemessen. Die beiden 
ersteren werden von Lundegardh nicht angegeben, sind aber nach 
Lowe bei 0,001% gut nachweisbar. 


Molybdan. 


Benutzt wurde hier vorwiegend die von Lundegardh angegebene 
Linie 2816,1, die auch im Atlas von Lowe als beste Linie erscheint, 
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jedoch von de Grammont nicht angegeben wird. Zu Hilfe genommen 
wurden ferner die Linien 2672,8 und 2683,2, die Lundegardh nicht 
angibt, die aber nach dem Atlas von Léwe deutlich sind. Die tibrigen 
von Lundegardh angegebenen Linien eigneten sich nicht zur Aus- 
wertung, da sie im allgemeinen uberstrahlt waren. 


Wolfram. 


Da die Wolframlinien auch im Kohlespektrum auftreten, ist 
bei den sehr geringen Gehalten der Nachweis nicht einwandfrei zu 
fiihren. Eine Verstarkung der Linien im Kohlespektrum ist im Ma- 
terialspektrum allerdings stets festzustellen. Nicht nachgewiesen 
werden konnte die von de Grammont als empfindlichste angegebene 
Linie 2397,1. Vorhanden war dagegen die Linie 2658,0, die auch 
L6we angibt und die nach seinen Tabellen in der Empfindlichkeit nicht 
viel unter 2397,1 zuriickbleibt. Jedenfalls ist aber vorlaufig besser 
die Bestimmung des Wolframgehaltes als fraglich zu bezeichnen. 


Mangan. 


De Grammont und Lundegardh geben als Hauptlinien 
2576,1, 2593,7 und 2605,7 an. Wild (1. c.) figt noch die Linien 2798,3 
und 2801,1 hinzu. Bis auf die letztegnannte Linie waren jedoch alle 
Hauptlinien auch im Kohlespektrum vorhanden, so daB die Aus- 
wertung mit ihnen Schwierigkeiten machte. Neben 2801,1 wurden 
daher vorwiegend die auch von Lundegardh angegebenen Linien 
2452,5, 2933,1, 2939,1 und 3460,3 benutzt. Da jedoch alle diese Linien 
sich durch groBe Intensitat auszeichnen, sind die Gehaltsabstufungen 
nicht gut abzuschatzen. 


Kobalt. 

Kobalt ist ein auBerst linienreiches Element. De Grammont 
gibt als empfindlichste Linien 2363,8, 2378,6, 2388,9, 3405,1 und 
3453.5 an. Lundegardh gibt als Restlinien 2286,2, 2307,9 2388,9, 
2580,3, 2582,2 3044,0 und 3405,1. Hauptrestlinie ist nach Wild 
3405,1, nach Lundegardh 2580,3. Uberstrahlt waren in meinen 
Spektren die Linien 2363,8, und 2378,6. Ferner war die von Lunde- 
gardh angegebene beste und letzte Linie 2580,3 nirgends nachzu- 
weisen. Ebenso fehlte die von ihm angegebene Linie 2582,2. Samtliche 


ibrigen Linien waren deutlich vorhanden. 3405,1 wurde auch von mir 
als die beste gefunden. 


Nickel. 
Nickel ist ebenso wie Kobalt ein auBerst linienreiches Element. 
Als Hauptlinien gibt de Grammont 2316,0, 3380,6, 3414,8 und 
3515,1 an. Wild nimmt nur 3380,6 und 3414,8 als Restlinien an. 
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Lundegardh gibt ferner noch neben anderen die Linien 3002,5, 
3003,6 und 3012,0 an. Alle diese Linien waren zu beobachten. Deutlich 
waren ferner noch die Linien 3050,8 und 3433,6. 


Palladium. 


Palladium ist bei geringsten Gehalten nach sehr gut nachweisbar. 
Benutzt wurden die Linien 3404,6 und 3634,7. Die Liniengruppe des 
Palladiums die zwischen diesen beiden liegt, fiel in ein Gebiet, das 
schon in Kohle und Lésungsmittel so viele Linien aufweist, daB hier 
von einer Auswertung abgesehen werden muBte. Die beiden an- 
gegebenen Linien geniigen jedoch vollstandig zur Bestimmung. 


Iridium. 
Iridium gehért zu den Elementen, die auch bei den geringsten 
Konzentrationen noch deutliche Linien haben. Benutzt wurden hier 
die beiden Linien 2639,7 und 2662,0. 


Platin. 


Da die Aufschliisse mit FluBsaéure und Schwefelsdure im Platin- 
tiegel gemacht werden muBten, konnte die Platinbestimmung nur 
in den Ko6nigswasserausziigen und den Aufschliissen mit Borax und 
Soda gemacht werden. Festgestellt wurden hier die Linien 2659,4, 
die auch von Lundegardh als letzte Linie bezeichnet wird, ferner 
die Linien 2929,8 und 3064,7. 


Die Gehalte der Elemente und deren Verteilung im untersuchten Profil. 


Im folgenden soll versucht werden, die Verteilung der Elemente 
im untersuchten Profil an Hand der spektrographischen Bestimmung 
darzustellen. Hinzuweisen ‘ist aber nochmals darauf (vgl. S. 54), 
daB die Angaben iiber die Gehalte nicht unmittelbar quantitativ im 
chemisch-analytischen Sinne zu verstehen sind, sondern da8B sie im 
wesentlichen nur die GréBenordnung angeben sollen. In Abb. 2 ist 
versucht worden, die Gehalte der wichtigsten Elemente graphisch 
darzustellen. Zu dieser Darstellung sind noch einige Bemerkungen zu 
machen. Auf der linken Seite der Abbildung ist das untersuchte Profil 
im MaBstab 1:4 dargestellt. Auf der linken Seite dieses Profils sind 
die 15 Schlitzproben, die als Ausztige mit K6énigswasser untersucht 
wurden, maBstablich eingetragen. Rechts im Profil sind die Bohr- 
proben eingezeichnet, auf denen die Untersuchung vorwiegend fuBt. 
Das Profil ist aus 2 Teilen kombiniert, die nicht unmittelbar vom 
selben Fundpunkt stammen. WeiBliegendes und feine Lette stammen 
vom Wolfschacht 7. Sohle, Fligel am Hermannschacht-Flachen, 
siidl. Bremsberg IV, das iibrige Profil von etwa 1% cm unter der 
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feinen Lette an vom selben Schacht und derselben Sohle, jedoch vom 
Fliigel 4a. Beide Profile iiberlappen sich in der feinen Lette und 
konnten gut in Ubereinstimmung gebracht werden. 

Eine Darstellung der Gehaltsabstufungen von I, 0,I, 0,01, 0,001 
und 0,0001 % als direkte lineare Entfernung ist nun praktisch nicht gut 
auszufiihren, da hierzu groBe Flachen bendtigt werden. Es wurde 
daher der Weg eingeschlagen, daB anstatt der linearen Entfernung 
die logarithmischen Funktionen der bestimmten Gehalte aufgetragen 
wurden. Man hat dann darstellungsmaBig den Vorzug, daB hierdurch 
fiir die verschiedenen GroBenordnungen in der Zeichnung die lineare 
Entfernung dieselbe wird, und trotzdem die Schwankungen in den 
Gehalten gut verfolgt werden konnen. 

Auch bei der graphischen Darstellung wurden die S. 54 er- 
wahnten Zwischenstufen zwischen den Gr6dBenordnungen unter- 
schieden und zwar nach untenstehendem Schema. Es ware also 
beispielsweise im Bereich der GroBenordnungen 0,1 und 0,01% 

a) der Gehalt um 0,01% 

b) zwischen 0,1 und 0,01%, naher an 0,1 

c) zwischen 0,1 und 0,01%, etwa in der Mitte 

d) zwischen 0,1 und 0,01%, naher an 0,01 

einem Diagramm  eingetragen 


Gy 0,01. 
a 
| werden, sondern sie wurden in 
L09;9 9,001 Cor ee 1 verschiedene Gruppen eingeteilt, 
Abb. r. auf deren Bedeutung weiter unten 
zuruickzukommen sein wird. 
Im folgenden wird die Verteilung der einzelnen Elemente im 
Profil besprochen werden. 


Der groBen Zahl der dar- 
e zustellenden Elemente wegen, 


Dec d 
| konnten diese auch nicht in 


Kupfer. 


Sehr bemerkenswert ist die Verteilung der Kupfergehalte im 
Profil. Ahnlich verlauft eine ganze Anzahl weiterer Verteilungskurven. 
Allerdings ist Kupfer meist in Gehalten iiber 1° vorhanden, also 
in Mengen, die zu groB sind, um sich mit der spektralanalytischen 
Methode quantitativ erfassen zu lassen. 

Im WeiBliegenden liegt der Kupfergehalt zwischen x und 0,1%, 
naher an 1%. Es steigt in der feinen Lette iiber 1° hinaus. Bemerkens- 
wert ist jedoch, da der Kupfergehalt von der Kammschale an sehr 
deutlich zu sinken beginnt. Diese Gehaltsabnahme 1aBt sich bis zur 
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oberen Grenze des Schieferkopfs verfolgen. SchlieBlich verschwinden 
die Linien 2192,2, 2227,8, 2228,9 und 2230,1, von denen die letzte 
sich am langsten halt. Der Kupfergehalt liegt hier um 0,01 Vip rekal 
der Grenze des Schieferkopfs zu den schwarzenBergen steigt die 
Kupferkurve wieder ganz steil an. 2 cm iiber der Grenzprobe des 
Schieferkopfes im untersten Teil der schwarzen Berge sind alle Linien 
wieder stark vorhanden und der Gehalt an Kupfer liegt wieder tiber 
1%. Wir haben hier also auf ganz kleinen Raum ein Ansteigen des 
Kupfergehaltes von 0,01% bis ttber 1%. Im Dachklotz ist dann der 
Kupfergehalt wenig iiber 1%. Er fallt also nach oben hin langsam. 


Silber. 


Im WeiBliegenden sind nur die beiden Hauptlinien 3280,7 und 3383,9 
vorhanden. Der Gehalt liegt um 0,o0or%. In der feinen Lette kommen 
die Linien 2413,2, 2437,8 und 2447,9 hinzu und der Gehalt steigt 
bis wenig tiber 0,01%. In der groben Lette bleibt dieser Gehalt zu- 
nachst bestehen, sinkt jedoch von der Mitte der groben Lette bis zu 
deren oberster Grenze auf Gehalte unter 0,01%. Die Linie 2413,2 
verschwindet. In der Kammschale und im untersten Teil des Schiefer- 
kopfes sinkt der Silbergehalt zwischen 0,or und 0,o01% und fallt 
bis zur oberen Grenze des Schieferkopfes auf Gehalte um 0,001 %. 
Hier sind nur noch die beiden Hauptlinien festzustellen. Ein geringes 
Ansteigen zeigen allerdings die Proben 14 und 15 im Schieferkopf, 
wo die Linien 2437,8 und 2447,9 wiederkehren. Ebenfalls eine Ge- 
haltserhOhung wird wieder an der Grenze zwischen Schieferkopf und 
schwarzen Bergen beobachtet. Die Gehalte liegen hier zwischen 
0,01 und 0,oo1%, fallen jedoch bis zur oberen Grenze der Schwarzen 
Berge wieder bis ungefahr 0,o0o1%. An der unteren Grenze des Dach- 
klotzes kommt eine sehr bernerkenswerte neue Erhohung des Silber- 
gehaltes, der in Probe 26 und 27 im Dachklotz wieder wenig unter 
0,01% liegt, um von da an wieder zu sinken. 

Auch die Verteilung des Silbers zeigt also einen deutlichen Zu- 
sammenhang mit den Schichtgrenzen. [Eine plétzliche Erhéhung 
des Silbergehaltes l4Bt sich an den Grenzen WeiBliegendes-Feine Lette, 
Schieferkopf-Schwarze Berge und Schwarze Berge-Dachklotz beob- 
achten, wahrend in den Zwischenzonen der Silbergehalt mehr oder 
weniger deutlich fallt. 


Gold. 


Die Gehalte von Gold und Silber laufen im Profil deutlich parallel, 
der Goldgehalt liegt aber eine GréBenordnung oder mehr tiefer. Im 
WeiBliegenden ist der Goldgehalt um 0,ooo1% und steigt in der 
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Feinen Lette bis zum untersten Teil der Groben Lette (Probe 6 
bis zu Gehalten zwischen 0,001 und 0,o001 %, liegt jedoch naher ar 
0,001%. Von dort an fallt der Goldgehalt zur Mitte des Schiefer. 
kopfes (Probe 14) auf Gehalte unter 0,o00r1%. Es verschwindet die 
Linie 2676,0. Unmittelbar darauf steigt der Gehalt wieder auf 0,001 
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bis 0,o001 %, naher an 0,oo1 % und die Linie 2676,0 ist wieder deutlich 
vorhanden. Dieser Gehalt bleibt bis zur untersten Grenze der 
Schwarzen Berge (Probe 18) erhalten, fallt aber bis zu deren oberster 
Grenze unter 0,0001%. Im Dachklotz kehrt Gold zugleich mit dem 
Silber wieder und erreicht Gehalte zwischen 0,001 und 0,0001 %. 


Verteilung von Au und Ag. Verteilung von Zn.Pb und Ca. Ourchschnittsgehalt der 


Schichten an C,CaCo03,SiO2 
(nach Hoffmann) 


C03 
|SiO2 


<5) CaC03 
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64 A. Cissarz, 


Zink. 

Besonders bemerkenswert ist auch die Verteilungskurve des 
Zinks. Sie lauft im wesentlichen zu der des Kupfers gerade reziprok. 
Im WeiBliegenden liegt der Zinkgehalt zwischen 0,01 und 0,001 %. 
In der Feinen und dem unteren Teil der Groben Lette ist er naher 
an 0,01 %, sinkt dann fiir kurze Zeit (Probe 7 und 8) zwischen 0,01 und 
0,001 %, steigt an der oberen Grenze der Groben Lette auf 0,05 bis 0,01, 
in der Kammschale auf 0,5 bis 0,1, weiter bis zur Mitte des Schiefer- 
kopfes auf tiber 0,5% und sinkt im oberen Teil dieser Schicht um 
weniges auf ungefaéhr 0,5°%. An der unteren Grenze der Schwarzen 
Berge fallt der Zinkgehalt ebenso plétzlich, wie der Kupfergehalt 
steigt auf 0,01 bis 0,oo1, naher an 0,001 %. Es verschwinden die Linien 
3345,0/5. Bis zur oberen Grenze der Schwarzen Berge steigen die 
Gehalte wieder bis nahezu 0,01 °% und fallen im Dachklotz wieder auf 
0,001%. Auch hier fehlen die beiden eben genannten Linien. 


Kadmium. 

Die beiden empfindlichsten Kadmiumlinien 2265,0 und 2288,0 
verschwinden bei Gehalten um 0,001%. Geringere Gehalte liegen 
somit unterhalb der Nachweisgrenze. 

Im WeiBliegenden, dem unteren und mittleren Teil der feinen 
Lette war Kadmium nicht nachweisbar; es findet sich zuerst an der 
oberen Grenze der Feinen Lette in Gehalten wenig unter 0,o0o1%. 
In der Kammschale steigt der Gehalt plétzlich auf 0,1 bis 0,01 %, 
halt sich mit einigen Schwankungen bis zur Mitte des Schieferkopfes 
ungefahr auf dieser Héhe und sinkt kurz vor der oberen Grenze des 
Schieferkopfes unter 0,001°%. Im oberen Teil des Profils ist es dann 
gar nicht mehr nachzuweisen. 

Die Kadmiumgehalte zeigen einen deutlichen Zusammenhang 
mit den Zinkgehalten. 

Yttrium. 

Die Yttriumlinien lieBen sich in allen Spektren verfolgen. Die _ 
Gehalte liegen allerdings stets unter 0,0001%, so daB sich Angaben 
uber die Schwankungen des Gehaltes nicht machen lassen. 


Zinn. 

Zinn war bisher als Metall des Kupferschiefers nicht bekannt, 
konnte aber einwandfrei nachgewiesen werden. Die Gehalte sind 
keinen groBen Schwankungen unterworfen. Im WeiBliegenden und 
im unteren Teil der Feinen Lette liegen die Gehalte unter 0,001 %. 
Es fehlt hier noch die Linie 3034,1. Der Gehalt steigt an der oberen 
Grenze der Feinen Lette, wo die eben genannte Linie auftritt, auf 
ungefahr 0,001%. Bis zur Mitte des Schwarzen Berge bleibt der Ge- 
halt ziemlich konstant und sinkt von da an um weniges. 
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Blei. 

Auch Blei zeigt eine sehr bemerkenswerte Verteilungskurve, die 
parallel der des Zinks und Kadmiums verlauft. Im WeiBliegenden 
liegt der Gehalt tiber 0,o001 %. Essind hier nur die beiden Linien 3593,1 
und 3682,5 ganz schwach vorhanden. In der Feinen Lette steigt der 
Gehalt zunachst auf 0,oo1 und schlieBlich auf 0,01 bis 0,001 9.5 Hier 
tritt zunachst die Linie 4057,8, dann die Linien 2663,2, 2833,1 und 
3639,2 auf. Der Gehalt sinkt bis zur oberen Grenze der Groben Lette 
(Probe 8) um weniges, steigt an der Grenze der Kammschale auf 
0,01 bis 0,001, naher an 0,o1% in der Kammschale weiter auf 0,1 bis 
0,01 %, naher an 0,1, sinkt in der Mitte des Schieferkopfes bis zu dessen 
oberer Grenze bis zu wenig tiber 0,01%. In den Schwarzen Bergen 
ist Blei in Gehalten um 0,001%, im oberen Teil des Dachklotzes in 
Mengen unter 0,001% vorhanden. Auch hier zeigt sich also wieder 
der deutliche Zusammenhang mit den Schichtgrenzen. 

Kennzeichnend fiir die Verteilung des Bleies ist, ebenso wie fiir 
das Zink, das starke Ansteigen der Gehalte im Schieferkopf und das 
steile Abfallen an der unteren Grenze der Schwarzen Berge. 


Vanadium. 

Da alle S. 56 angegebenen Vanadiumlinien in allen Spektren 
vorhanden waren, mu8te bei der Bestimmung des Vanadiums die 
Intensitat der Linien verglichen werden. Die Gehalte liegen im WeiB- 
liegenden unter 0,001 %, steigen in der Feinen Lette bis etwa 0,o1% 
und in der Groben Lette bis wenig tiber 0,01%. In der Kammschale 
sinkt der Gehalt auf 0,01 bis 0,oo1 %, bis zur Mitte des Schieferkopfes 
auf 0,001%. Dann erfolgt wieder ein stufenweises Ansteigen, so daB 
im unteren Teil der Schwarzen Berge der Gehalt nochmals bei 0,01 % 
liegt. Er fallt darauf wieder um einiges und bleibt mit 0,01 bis 0,001 % 
ziemlich konstant bis zum Dachklotz, wo der Gehalt an Vanadium 
wenig tiber 0,001 % ist. 

Vanadium zeigt also wieder die Zunahme der Gehalte an den 
Grenzen WeiBliegendes-Feine Lette, und Schieferkopf-Schwarze Berge, 
nicht aber an der Grenze Schwarze Berge-Dachklotz. 


Arsen. 


Arsen ist in Gehalten unter 0,005 % spektrographisch nicht mehr 
sicher nachzuweiBen (vgl. S. 57) und es lassen sich daher Angaben 
nur tiber die Profilteile machen, in denen der Gehalt tiber 0,005% 
steigt. Dies ist in der Feinen Lette, dem untersten Teil der Groben 
Lette (Proben 6 und 7) und ferner an der oberen Grenze des Schiefer- 
kopfes (Proben 15—17) der Fall. Uber dem Schieferkopf ist Arsen 


nicht mehr nachweisbar. Die Gehalte diirften hier unter 0,001 % liegen. 
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Antimon. 

Auch Antimon ist in Gehalten unter 0,001% spektrographisch 
nicht mehr nachweisbar. In der Feinen und Groben Lette liegen die 
Antimongehalte um 0,001%, steigen in der Kammschale auf 0,05 bis 
0,01 und fallen in der Mitte des Schieferkopfes bis zu den Schwarzen 
Bergen auf Gehalte um 0,01 %. An der untersten Grenze der Schwarzen 
Berge (Probe 18 und 19) erreicht der Gehalt nochmals den Betrag 
zwischen 0,05 und 0,o1%. Im oberen Teil der Schwarzen Berge fehlen 
die Antimonlinien ganz, kehren aber im Dachklotz zuriick, wo die 
Gehalte zunachst zwischen 0,01 und. 0,001, nachher um 0,001 liegen. 


Wismut. 

Zur Bestimmung des Wismutgehaltes konnte nur die Linie 3024,6 
benutzt werden. Bedeutende Schwankungen waren hier nicht fest- 
zustellen. 

In WeiBliegenden konnte Wismut nicht gefunden werden, in 
der Feinen und Groben Lette liegt der Gehalt zwischen 0,o1 und 0,001 %. 
Mehr als diese GroBenordnung 1aBt sich hier allerdings nicht angeben 
und Gehalte unter 0,o01% konnten gar nicht bestimmt werden. Im 
Unteren Teil des Schieferkopfes liegen die Gehalte um 0,001 %, fallen 
in dessen Mitte unterhalb die Grenze der Nachweisméglichkeit, und 
erreichen an der oberen Grenze des Schieferkopfes nochmals Gehalte 
um 0,001%. In den Schwarzen Bergen fehlte die Wismutlinie, ist 
jedoch im Dachklotz wieder vorhanden. 


Chrom. 


Die Verteilungskurve des Chroms zeigt keinen sehr deutlichen 
Wechsel. Im WeiBliegenden, der Feinen und Groben Lette konnten 
Gehalte um 0,001 % nachgewiesen werden. Diese fallen bis zur oberen 
Grenze des Schieferkopfes auf 0,o001, steigen dann wieder bis ungefahr 
0,001 % an der unteren Grenze der Schwarzen Berge (Probe 18 und 109), 
sinken jedoch gleich wieder auf Gehalte unter 0,001%, die bis zum 
oberen Teil des Dachklotzes aushalten. 


Molybdan. 


Molybdan zeigt im Kupferschieferprofil eine recht wechselnde 
Verteilungskurve. Im WeiBliegenden liegt der Gehalt um 0,001 %, 
steigt im unteren Teil der Feinen Lette auf 0,01 bis 0,oo1 % liegt aber 
naher an 0,01 %. Im oberen Teil der Feinen Lette, in der Groben Lette 
und der Kammschale fallt der Gehalt stufenweise bis zum unteren 
Drittel des Schieferkopfes, wo der Molybdangehalt unter 0,o001.% 
liegt (Probe 12/13). Linie 2672,8 fehlt hier, Linie 2683,2 ist ganz un- 
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deutlich und nur die Hauptlinie 2816,1 ist noch deutlich. Nun erfolgt 
ein langsames Ansteigen bis zur unteren Grenze der Schwarzen Berge 
(Probe 18) dann ein erneutes Absinken auf wenig tiber 0,0001 %, welcher 
Gehalt bis zu deren oberen Grenze (Probe 24) ungefahr gleich bleibt, 
und schlieBlich wieder ein geringes Ansteigen im Dachklotz. Molybdan 
geht somit keinem der anderen Elemente deutlich parallel. 


Wolfram. 


Da das Vorkommen von Wolfram auch spektrographisch nicht 
als ganz gesichert zu betrachten ist, weil die Wolframlinien auch im 
Spektrum der Kohien auftreten, lassen sich Angaben iiber seine Ver- 
teilung im Profil nicht machen. 


Mangan. 

Mangan ist im ganzen Profil ziemlich gleichmaBig verteilt. Der 
Gehalt liegt im WeiBliegenden, der Feinen und Groben Lette um 
0,01%, sinkt in der Kammschale auf 0,01 bis 0,o01% und bleibt 
ziemlich gleichmaBig bis zum Dachklotz erhalten, wo ein leichtes 
Ansteigen bis zu 0,01 % zu beobachten ist. Da die simtlichen Linien 
des Mangans ziemlich intensiv sind, lassen sich die kleineren Schwan- 
kungen in den Gehalten nicht gut abschatzen (vgl. S. 58). 


Kobalt. 

Kobalt 1aBt als linienreiches Element den Wechsel der Gehalte 
gut erkennen. Im WeiBliegenden und im unteren Teil der Feinen Lette 
ist der Gehalt zwischen 0,o001 und 0,001%. Es fehlen die Linien 
2286,2 und 2307,9, die sich im oberen Teil der Feinen Lette und in 
der Groben Lette vorfinden, wo der Gehalt zwischen 0,01 und 0,001, 
jedoch mehr an 0,001 % liegt. Im Schieferkopf verschwinden die eben 
genannten Linien wieder und der Gehalt sinkt bis zur oberen Grenze 
der Schicht auf wenig unter 0,001%. In den Schwarzen Bergen steigt 
er zundchst wieder auf 0,01 bis 0,001%, mehr an 0,001 % (Probe 18 
und 19), sinkt jedoch dann plotzlich bis zu 0,o001 % (Probe 20 und 21). 
Es verschwindet auch die Gruppe 2580,3 und 2582,3. Im oberen Teil 
der Schwarzen Berge nimmt der Gehalt wieder auf 0,01 bis 0,oo1 % zu, 
fallt jedoch im Dachklotz wieder auf Mengen unter 0,001%. 

_ Auch Kobalt zeigt somit eine deutliche Abhangigkeit der Gehalte 
von den Schichtgrenzen. Bemerkenswert ist die Zunahme an der 
Grenze Schieferkopf-Schwarze Berge. 


Nickel. 


Nickel 14Bt sich ebenso wie Kobalt gut nachweisen. Beide Ele- 
mente laufen ziemlich deutlich parallel. Im WeiBliegenden ist der 
5* 
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Nickelgehalt ungefahr 0,001 %, steigt in der Feinen und Groben Lette 
auf 0,01 bis 0,001, naher an 0,01%. In der Mitte der Groben Lette 
(Probe 7) haben wir einen Héhepunkt mit ungefahr 0,01 %. Es folgt 
dann ein allmahlicher Abfall bis zum unteren Teil des Schieferkopfes, 
von wo an sich der Gehalt wenig iiber 0,001 % halt. Es fehlt hier die 
Linie 3012,0. Unmittelbar an der Grenze der Schwarzen Berge steigt 
der Gehalt wieder auf 0,01 bis 0,001 %, fallt bis zur Mitte der Schwarzen 
Berge ein wenig bis 0,oor% und bleibt dann ziemlich konstant bis 
zum Dachklotz hinein, wo der Gehalt wenig unter 0,001 % ist. 

Deutlich ist auch bei Nickel wieder die Zunahme der Gehalte 
an der Grenze Schieferkopf-Schwarze Berge. 


Palladium. 

Uber die Verteilung des Palladiums im Profil lassen sich genaue 
Angaben nicht machen, da die Gehalte durchweg unter 0,0001 % 
liegen. Die Palladiumlinien fehlen im WeiBliegenden und in der Mitte 
des Schieferkopfes, waren jedoch sonst stets vorhanden. 


Iridium. 

Auch iiber die Verteilung des Iridiums im Profil lassen sich nur 
wenige Angaben machen, da die Iridiumgehalte durchweg unter bzw. 
um 0,0001 % liegen. Die bisherigen Untersuchungen lassen vermuten, 
daB Iridium im wesentlichen parallel mit Gold und Silber geht. Eine 
Verstarkung der Intensitat der Linien wurde an der Grenze Schiefer- 
kopf-Schwarze Berge und Schwarze Berge-Dachklotz beobachtet. 
Im tbrigen wurden die Iridiumlinien in allen untersuchten Spektren 
beobachtet. 

Hinzuweisen ist noch darauf, daB die Linien im Kohlespektrum 
mit der ,,Blindprobe“ nicht vorhanden waren, der festgestellte Ge- 
halt also nicht aus dem Platintiegel stammen kann. 


Platin. 

Platin 1aBt sich in den hier allein in Frage kommendem Bereich 
unter 0,0001% nur noch sehr schlecht genauer bestimmen, da die 
Linien sehr undeutlich werden. AuBerdem waren zur Bestimmung 
nur die Kénigswasserausziige zu brauchen, da die Aufschliisse mit 
FluBsaure und Schwefelsiure im Platintiegel ausgefiihrt werden 
mu8ten und daher die Platinlinien auch in den Spektren von Kohle 
und ,,blinder Probe‘‘ vorhanden waren. 

Der Platingehalt scheint an der oberen Grenze der Feinen Lette 
am héchsten zu sein, da hier zu der bestandigen Linie 2659,4 noch die 
Linie 2929,8 hinzutritt. Jedoch liegt der Gehalt auch hier noch unter 
0,0001. Gegen die Mitte des Schieferkopfes verschwinden die Platin- 
linien, tauchen aber gegen dessen obere Grenze hin wieder auf. Es 
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hat somit den Anschein, daB auch Platin den Gold-Silber-Gehalten 
parallel lauft. Allerdings konnte bisher ein Ansteigen der Gehalte 
an der Grenze zum Dachklotz nicht beobachtet werden. 

In weiteren Untersuchungen wird versucht werden auch die 
Platingehalte genauer zu erfassen. 


Zusammenfassung. 


Eine auf analytisch-chemischem Wege gefundene Zusammen- 
stellung der im Kupferschiefer vorkommenden Elemente und ihrer 
Durchschnittsgehalte im gesamten Haufwerk, verdanken wir Wagen- 
mann (l. c.). Durch die vorliegende Untersuchung kann die Liste 
der vorkommenden Elemente um Zinn, Wolfram, Platin, Iridium, 
Palladium und Yttrium vermehrt werden, so da8 im Kupferschiefer 
bisher 42 Elemente nachgewiesen worden sind. Eine Zusammen- 
stellung findet sich in Tabelle 1. Die bisher nachgewiesenen Elemente 
sind in dieser Tabelle schwarz umrandet. 


Tabelle 1. 
Die bisher im Kupferschiefer nachgewiesenen Elemente. 
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Wagenmann gibt folgende durchschnittliche Zusammensetzung 
der zur Verhiittung gelangenden Minern an: ; 


Bestandteil Gehalt in % Bestandteil Gehalt in % 
SiO pies 33 Ee Daemeceren ss 0,5 
AT Ose caer 14 Mies eae 0,3 
CaOWrne. me 14 PLO )g teens 0,2 
COW aon aie 13 Claas. 2st. 0,15 
Clee ets 555 Viele Coane 0,05 
MgO iia. a 4,8 Mogae eat ar 0,03 
ISNag ie) ante 4,4 Tae, OS tc 0,016 
CUSa an fe oe 2,9 ING ek Gales 0,01 
Ci a fees 2,6 CON ee ska 0,004 
J vomeys ia els 2,5 Cran co ee 0,01 
LY wet oe 0,9 Sel"? Seabees 0,002 
SOs Mase. 0,8 Aue: aa: 300—600 g/t Ag 


Zu diesen Zahlen ist zu sagen, daB die vorliegende Untersuchung 
im allgemeinen geringere Gehalte ergeben hat. Nur Nickel wurde in 
etwa gleicher Menge, Kobalt und Gold in gréBerer Menge gefunden 
als Wagenmann angibt. Weitere Untersuchtngen miissen noch 
ergeben, in wieweit es sich hier um Unterschiede handelt, die nur 
gerade in dem untersuchten Profil auftreten. 


Auch Krusch!) macht einige Angaben tiber die Metallgehalte 
im Richelsdorfer Kupferschiefer. Der durchschnittliche Molybdin- 
gehalt betragt dort im untersten Teil des Flézes 0,016 bis 0,017 %. 
In 10 bis 15 cm Hohe betrug er 0,o19%. Der Vanadiumgehalt liegt 
im Richelsdorfer Kupferschiefer im unteren Teil des Flézes bei 0,03, 
in 10 bis 15 cm bei 0,05%. Auch diese Zahlen sind etwas héher, als 
die von mir gefundenen. Das Ansteigen der Gehalte in den untersten 
15 cm des Flézes konnte beim Vanadium ebenfalls beobachtet werden, 
wahrend Molybdan sich im vorliegenden Fall etwas anders verhilt. 


Des weiteren hat die spektrographische Untersuchung des vor- 
liegenden Profiles des Mansfelder Kupferschiefers ergeben, daB 
die Metallgehalte im Profil nicht einfach langsam von der Feinen 
Lette bis zum Dachklotz abfallen, wie aus den bisherigen Unter- 
suchungen vermutet werden konnte, sondern es lieB sich bei der 
Metallverteilung eine deutliche Abhangigkeit von den Schicht- 
grenzen feststellen. Besonders deutlich gekennzeichnete Grenzen 
sind die Grobe Lette-Kammschale, Schieferkopf-Schwarze Berge und 
Schwarze Berge-Dachklotz. Besonders an der Grenze Schieferkopf- 


Heicrusch, b., Die Verteilung der Metallgehalte (Kupfer, Silber, Molybdan 
und Vanadium) im Richelsdorfer Kupferschiefer. Zeitschr. f. prakt. Geol. 27, 
1919, S. 76—84. 
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Schwarze Berge andert sich die Metallverteilung sprunghaft (vgl. 
Abb. 2). 


Nach ihrer Verteilung lassen sich zundchst 2 Hauptgruppen 
von Metallen unterscheiden. Die eine Gruppe lauft mit dem 
Kupfer, die andere mit dem Zink. 


Folgende Elemente laufen mit dem Kupfer: Kobalt, Nickel, 
Vanadium, Silber, Gold, wahrscheinlich auch die anderen Edelmetalle: 
Platin, Palladium und Iridium. Vielleicht kann man auch Molybdan 
hierzu rechnen. 


Die Gehalte der Metalle dieser Gruppe zeigen zuniachst, wie alle 
Metalle des Kupferschiefers, ein Ansteigen an der Grenze vom WeiB- 
liegenden zur Feinen Lette. Diese Steigung kann auch etwas ver- 
zogert sein und erst in der Mitte der Feinen Lette beginnen. Dann 
folgt ein mehr oder weniger deutlicher Abfall der Gehalte an der 
Grenze der Groben Lette zur Kammschale. Von da an kann der 
Gehalt mehr oder weniger konstant bleiben, oder, -wie das Kupfer 
zeigt, bis zur oberen Grenze des Schieferkopfes fallen. An der Grenze 
zwischen Schieferkopf und den Schwarzen Bergen erfolgt ein erneutes 
Ansteigen das im Falle des Kupfers sprunghaft erfolgt. Dariiber 
folgt in den Schwarzen Bergen wieder ein langsamer Abfall. An der 
Grenze zwischen den Schwarzen Bergen und dem Dachklotz steigen 
die Gehalte von Gold, Silber, Iridium und Molybdan wieder etwas an. 
Da der Kupfergehalt in diesem Gebiet iiber 1% liegt, lassen sich leider 
seine Schwankungen auf spektrographischem Wege nicht nach- 
weisen. 

Molybdan fallt aus dieser Gruppe insofern etwas heraus, als hier 
die Grenze Schieferkopf-Schwarze Berge nicht so deutlich gekenn- 
zeichnet ist. Das Wiederansteigen des Molybdangehaltes beginnt 
schon in der Mitte des Schieferkopfes und bleibt bis in die Schwarzen 
Berge hinein gleich. Der Knick in der Kurve liegt also etwas friher 
als bei den anderen Metallen. Die ibrigen Schwankungen der Metall- 
gehalte dieser Gruppe sind jedoch ebenfalls vorhanden. 

Fast genau reziprok verlaufen die Kurven der Metalle die mit 
dem Zink gehen. Es handelt sich um Blei und Kadmium. Auch sie 

zeigen zunachst das Ansteigen der Gehalte an der Grenze vom WeiB- 
liegenden zur Feinen Lette. Ein geringer Abfall der Kurve erfolgt 
fiir Blei an der Grenze der Feinen zur Groben Lette, fiir Zink etwas 
weiter oberhalb in der Groben Lette. Von der Mitte der Groben Lette 
bis zur Kanmschale bzw. bis zum Schieferkopf erfolgt dann ein starkes 
Ansteigen der Gehalte. Innerhalb des Schieferkopfes bleibt Zink 
ziemlich konstant, wahrend Blei und Kadmium schon innerhalb dieser 


Schicht etwas abfallen. 
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Ein sprunghafter Abfall erfolgt aber an der Grenze von Schiefer- 
kopf und Schwarzen Bergen, also genau in demselben Bereich in dem 
der Kupfergehalt sprunghaft ansteigt. Der Bleigehalt bleibt in den 
Schwarzen Bergen ziemlich konstant, wahrend der Zinkgehalt eine 
leichte Erholung erfahrt. Ein weiteres Fallen des Zinkgehaltes wird 
an der Grenze Schwarze Berge-Dachklotz beobachtet. Der Blei- 
gehalt fallt erst etwas spater. Kadmium war oberhalb des Schiefer- 
kopfes nicht mehr nachweisbar. 

Eine dritte Gruppe von Elementen sind diejenigen, die das ganze 
Profil ohne wesentliche Schwankungen durchlaufen. Es sind dies 
im wesentlichen die Metalle Mangan, Zinn, Wolfram und Chrom. 

Keiner der drei Gruppen einwandfrei zuzuordnen waren Arsen, 
Antimon und Wismut, die teils Merkmale der einen, teils der anderen 
Gruppen zeigen. 

Angaben iiber diesen Wechsel in der Metallverteilung innerhalb 
des Profils des Mansfelder Kupferschiefers konnte ich bisher nirgends 
finden. Ich habe daher die Untersuchung des vorliegenden Profils 
mehrfach mit verschieden vorbehandelten Proben gemacht und bin 
stets zu demselben Ergebnis gekommen. Damit ist allerdings noch 
nicht erwiesen, daB dieser Wechsel eine allgemeine Erscheinung inner- 
halb des Mansfelder Kupferschiefers ist. Dies muB erst die Unter- 
suchung weiterer Profile ergeben, die bisher noch nicht durchgefthrt 
werden konnte. 

Allerdings ergaben auch die Untersuchungen von Hoffmann 
(l. c.), daB die Zinkblende im Profil meist héher hinauf bis in die 
Schwarzen Berge geht, als die Kupfererze und daB sie besonders 
reich im Schieferkopf vorkommt. Diese mikroskopischen Beobach- 
tungen wiirden sich also mit meinen Ergebnissen decken. 

Besonders bemerkenswert scheint mir bei der Metallverteilung 
der im allgemeinen sehr deutliche Zusammenhang mit den Schicht- 
grenzen zu sein, wo die Anderungen in den Metallgehalten teilweise 
sogar sprunghaft vor sich gehen. Auch hierin liegt ein weiterer Be- 
weis fur die syngenetische Entstehung von Sediment und Erz. Wir 
mtssen annehmen, da8 sich an diesen Stellen neben den Sedimen- 
tationsbedingungen auch die chemischen Bedingungen in dem 
Meeresbecken gedndert haben. Anderungen in der Art der von auBen 
auf irgendeine, bisher noch nicht erwiesene, Weise zugefiihrten Erz- 
l6sungen anzunehmen, scheint mir nicht angebracht. Ich méchte 
vielmehr vermuten, daB die Anderung der Metallgehalte im Profil 
auf einer Anderung in den chemischen Ausfallungsbedingungen be- 
ruht. Welcher Art diese Anderungen waren, ist jedoch nicht ohne 
weiteres klar. Die erzmikroskopischen Untersuchungen von 
Schneiderhéhn, Hoffmann u. a. haben ergeben, daB primares 
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Kupfermineral vorwiegend Buntkupfererz, in geringerem AusmaB 
Kupferglanz ist, die wohl in der Hauptsache gemeinsai aus gemengten 
Kupfer-Eisen-Sulfidgelen auskristallisierten. Zink ist an Zinkblende, 
Blei an Bleiglanz gekniipft und Silber tritt gediegen auf. Die ubrigen 
Elemente sind bisher nur analytisch bekannt. Ihre primaéren Mine- 
ralien konnten bisher noch nicht mikroskopisch beobachtet werden. 
Die Verteilungskurven sprechen jedoch unbedingt dafiir, daB auch 
sie primar zusammen mit den iibrigen Elementen ausgefallt wurden. 
Alle Mineralien sind wohl aus Sulfidgelen kristallisiert. 

Der Chemismus des Metallniederschlags ist in bezug auf das 
Kupfer und das Silber durch eine Untersuchung von Wienert}) 
ziemlich geklért. Auch Liesegang?) hat einen experimentellen 
Beitrag zur Erklarung des Kupferniederschlags geliefert. Die Fallung 
der Kupfer-Eisen-Sulfidgele erfolgte durch Schwefelwasserstoff. 
Die Mitwirkung bakterieller Tatigkeit ist sicher anzunehmen. Es ist 
bemerkenswert, daB sich primar kein Kupferkies, sondern Bunt- 
kupfererz und Kupferglanz gebildet haben. Der Grund ist wahr- 
scheinlich im neutralen Charakter der Lésungen bedingt. Kupferkies 
bildet sich wohl mehr aus sauren Loésungen. Ferner war Schwefel- 
wasserstoff nicht im UberschuB vorhanden. Sonst hatte sich CuS 
bilden miissen. Sind noch Cupriionen tiber das Léslichkeitsprodukt 
des CuS hinaus vorhanden, so bildet sich nach Wienert (1. c.) Cu,S 
nach folgendem Schema: 

5 CuS + 3 CuSO, + 4H,O = 4 Cu,S + 4 H, SO,. 

Warum aber nun innerhalb des Schieferkopfs die Fiillung des 
Kupfersulfids zugunsten des Zinksulfids zuriicktritt und warum 
unmittelbar an der Grenze vom Schieferkopf zu den Schwarzen Bergen 
die Fallung des Zinksulfids nahezu aufhdrt, wahrend Kupfersulfid 
wieder in groBer Menge gefallt wird, ist vom chemischen Standpunkt 
ohne weitere Versuche vorlaufig nicht zu erklaren, da sich Kupfer 
und Zink sonst chemisch sehr ahnlich verhalten. Die chemisch- 
analytischen Erfahrungen lassen sich allerdings auch nicht unmittelbar 
auf das Beispiel des Kupferschiefers iibertragen. LEinerseits haben 
wir ein Meerwasser vor uns, das Metallionen nur in sehr grofer Ver- 
diinnung enthalt und andererseits war Schwefelwasserstoff aus den 
oben dargestellten Griinden nicht im Uberschu8 vorhanden. 

Ob ein Zusammenhang des Bitumengehaltes mit der Metall- 
verteilung vorhanden ist, konnte noch nicht untersucht werden. Die 


1) Wienert, F., Die Bildungsbedingungen der sulfidischen Cu- und Fe- 
Erze mit besonderer Beriicksichtigung des mitteldeutschen Kupferschiefers. 


Jahrb. Hall. Verb. 4, 1923, S. 192—223. 
2) Liesegang, R. E., Zur Entstehung des Mansfelder Kupferschiefers . 


Metall und Erz, 20, 1923, S. 181—182. 
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im Diagramm Abb. 2 eingetragenen Kohlenstoffgehalte sind Durch- 
schnittswerte der einzelnen Schichten und stammen auBerdem aus 
einem anderen Profil. Schliisse lassen sich also hieraus nicht ziehen. 
Nach diesen Zahlen wiirde es scheinen, daB ein Zusammenhang nicht 
besteht; jedoch ist diesen Zahlen kein allzu groBer Wert beizumessen, 
da es sich eben nur im Durchschnittswerte der recht wechselnd 
miachtigen Schichten handelt. 

An einen Einflu8 des Bitumengehaltes auf die Metallverteilung 
michte ich trotzdem aus folgender Uberlegung glauben: Es ist an- 
zunehmen, daB sich bei der Faulnis in dem abgeschlossenen Meeres- 
becken neben Schwefelwasserstoff auch Schwefelammonium gebildet 
hat, und zwar wird sich hierbei in den dunklen, bitumenreichen 
Partien, in denen die Faulnis vorwiegend stattfand, mehr Schefel- 
ammonium gebildet haben, als in den hellen, bitumenarmen. Ver- 
gleicht man nun den petrographischen Charakter der Schichten des 
Profils, so fallt auf, daB die dunklen, bitumenreichen Schichten die 
kupferreichsten sind (Feine Lette, Grobe Lette, unterer Teil der 
Schwarzen Berge), wahrend in dem bitumenarmen hellen Schieferkopf 
der Kupfergehalt sinkt, wahrend der Zinkgehalt ansteigt. 

Durch weitere experimentelle Arbeiten soll versucht werden, die 
Frage der Ausfallungsbedingungen im Kupferschiefermeer zu klaren. 


Tafelerklarung. 


Spektrogramme des Kupferschiefers (Aufschliisse mit FluBsaure 


und Schwefelsdure) mit Spektrogrammen abgestufter Lésungen von 
Gold und Silber. 
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Uber einen Basalt vom Boden des atlantischen 
Ozeans und seine Zersetzungsrinde. 


Von Carl W. Correns, Rostock. 


(Mit 2 Abbildungen im Text.) 


Die Deutsche Atlantische Expedition auf dem Forschungsschiff 
Meteor’ hat im freien Ozean im allgemeinen mit der StoBrdhre 
(20 mm Durchmesser) gelotet, nur an den Kiisten auch mit Greifern?). 
Die StoBrohre bietet zwar den groBen Vorteil, mehrere Bodenschichten 
in nahezu natiirlicher Lagerung heraufzubekommen, besitzt aber den 
Nachteil, daB von jeder Schicht nur wenig Sediment zur Untersuchung 
zur Verfiigung steht. Auf felsigem Grund versagt sie vollkommen. 
Die Anwendung der groBen Greifer in solchen Fallen bietet bei groBeren 
Tiefen technische Schwierigkeiten. Nur in seltenen Fallen erhielten 
wir so aus der Tiefsee Kenntnis von Krusten, Konkretionen, Aus- 
wirflingen usw., wahrend der Challenger mit dem Schleppnetz, 
der ,,Dredge“’, haufiger solches Material heraufholen konnte. Einmal 
gelang es mir jedoch bei einem Versuch, mit einem Greifer auf 2000 m 
Tiefe zu loten, ein Basaltstitick von 62,7 g mit heraufzubringen. Bei 
der geringen Kenntnis der Produkte submariner Eruptionen scheint 
mir eine Beschreibung dieses Fundes nicht itiberfliissig zu sein. 

Die Fundstelle liegt auf der atlantischen Schwelle auf 1°56’ S. 
12°40,7’ W. (Station 224a). Das unruhige Relief auf Grund der Echo- 
lotungen zeigt Abb. 1. Die Uberhéhung der Abbildung betragt 1:28, 
die Boschungswinkel sind also in Wirklichkeit sehr viel geringer. So be- 
tragen die Boschungswinkel der kleinen Kuppe des Fundpunktes etwa 
1¥,°, die der benachbarten Kuppe im Osten 414° und in dem im Westen 
anschlieBenden tiefen Abfall 7° und 15°. Die Morphologie der Fund- 
stelle konnte man so deuten, daB am Rande eines tiefen Grabens zwei 
Lavakuppen stehen. Diese morphologischen Verhiltnisse und die 
Angabe des Echoloters, der aus der Art des Echos auf felsigen Grund 
schloB, deuten daraufhin, daB das Basaltstiick nicht etwa als Ballast 
von Schiffen ausgeworfen wurde. Gegen eine solche Annahme spricht 


*) Correns, Mineralog.-geolog. Arbeiten d. Deutsch. Atlant. Expedition, 
Erganzungsheft III. d. Zeitschr. d. Ges. f. Erdkunde. Berlin 1928. 
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auch der Umstand, daB die Fundstelle abseits der Schiffahrtswege 
liegt und die Uberlegung, wie groB der Streukegel von Basaltstiicken 
sein wiirde, wenn sie aus 2000 m Hohe abgeworfen wiirden und wie 
gering die Wahrscheinlichkeit, ere ein solches Basaltstiick wieder 
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zu finden. Auch die Méglichkeit, daB das Stiick von einem der be- 
nachbarten bekannten Vulkane hergeschleudert worden ist, kann 
ausgeschlossen werden, da die Entfernung zu den nachsten bekannten 
Vulkanen auf der Insel Ascension etwa 700 km betragt. Von der 
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groBen Krakatauexplosion  teilt Verbeek!) mit, da einzelne 
bohnen- bis faustgroBe Stiicke sich noch in 4o—80 km Entfernung 
fanden, also selbst bei einer so gewaltigen Explosion nur in) 4/76 Gen 
Entfernung. Die genaue Untersuchung des Sttickes zeigt auBerdem, 
daB es sich iiberhaupt nicht um einen Auswiirfling handelt, sondern 
um ein Stiick eines submarinen Lavaergusses. 

Die Form des Basaltstiickes zeigt Abb. 2 nach einer schematischen 
Skizze, die Herr Dr. Mahl die Freundlichkeit hatte, fir mich anzu- 
fertigen. Nach der gewahlten Auf- 
stellung kann man einen halb- 
zylindrischen Oberteil und unebene 
Bruchflachen auf der Unter- und 
Vorderseite unterscheiden. Die 
Oberflache ist mit einer glanzend 
schwarzen Rinde tiberzogen, sowohl 
auf den Bruchflachen wie auf dem 
halbzylindrischen Teil. Unter 
dieser ganz diinnen Rinde liegt 
auf den Bruchflachen sofort der 
kaum zersetzte graue Basalt, unter 
dem halbzylindrischen Wulst da- 
gegen eine rostfarbene zersetzteMasse 
von etwa 2 mm Dicke mit einzelnen glanzend schwarzen Glasresten. 
Auf der groBen Bruchflache der Vorderseite sitzt eine kleine Koralle, 
die nach freundlicher Bestimmung von Herrn Dr. Max Egon Thiel, 
Zoologisches Staatsinstitut Hamburg, Sclerohelia hirtella Besler ist 
Drei Pali und Teile der Mauer sind verletzt. Es handelt sich nicht 
um Losungserscheinungen, sondern die Teile sind abgebrochen. Die 
Verletzungen entstanden wohl, als das Stiick im Greifer 2000 m hoch 
lose heraufgeholt wurde. In kleineren Vertiefungen liegen auBerdem 
einzelne Globigerinenschalchen. Das Vorkommen der Koralle kann 
leider keine Auskunft dariiber geben, ob etwa eine Senkung des Bodens 
stattgefunden hat, da nach Mitteilung von Herrn Thiel viele Glieder 
der Familie in der Tiefsee heimisch sind und es nicht ausgeschlossen 
ist, daB diese Art, die bisher aus seichtem Wasser von St. Helena be- 
schrieben ist, auch in gréBeren Tiefen vorkommt. 

Die Formen des Basaltstiickes méchte ich so deuten, daB der 
halbzylindrische Teil der Rest des Wulstes eines submarinen Lava- 
stromes ist, der an der Oberflache glasig erstarrt ist. Nach dem Fest- 
werden ist die Lava weiter zersprungen, so entstanden die Bruch- 
flachen, die nur mit einer diinnen Rinde bekleidet sind. Die mikro- 
skopische Untersuchung bestatigt diese Annahme. 


\ 
\Bruchflache 


Abb. 2. Schematische Skizze des 
Basaltstiickes aus 2000m_ Tiefe 
Station 244 A., 1956’ S 12°40,7 W. 
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Zu dieser mikroskopischen Untersuchung wurde das in der 
Zeichnung punktiert angedeutete Ende des Stiickes verwendet, und 
zwar wurden zwei Schliffe etwa parallel der vorderen Bruchfliche mit 
der Koralle gelegt und einer senkrecht dazu, annahernd parallel der 
Unterseite des Stiickes. Der iibrigbleibende Kern wurde zur che- 
mischen Analyse benutzt. Die Schliffe zeigen deutlich, daB der halb- 
zylindrische Teil des Wulstes, der die Zersetzungsrinde trigt, glasig, 
der Kern des Gesteins jedoch hypokristallin-porphyrisch entwickelt 
ist. In einer Grundmasse mit intersertaler Struktur aus vorwiegend 
Plagioklas und Glas, untergeordnet Augit und Olivin befinden sich 
zahlreiche groBe Einsprenglinge von Plagioklas und seltenere und 
kleinere von Augit und Olivin. Diese Einsprenglinge kommen auch 
noch in der glasigen Rinde vor, und zwar sind sie auch dort, wo diese 
zersetzt ist, noch vollkommen frisch. Wo das Glas in der Rinde noch 
unzersetzt ist, ist es hellgrau durchsichtig, in der Grundmasse braun- 
lich bestaubt, haufig undurchsichtig dunkelbraun. Die sehr kleinen 
undurchsichtigen K6rnchen sind wohl Magnetit und nach der Analyse 
vielleicht auch Ilmenit. Die Feldspate der Grundmasse sind leisten- 
formig, von feinen Nadelchen bis zu Leisten von 0,8 X 0,03 mm, an den 
Enden meist gabelférmig bis ausgefranst. Zwillingsbildungen sind 
nur in einzelnen gr6Beren Individuen zu erkennen. Der basaltische, 
im Diinnschliff farblose Augit ist ebenso wie der Olivin kurzprismatisch 
ausgebildet. Die GroBe der  Felspateinsprenglinge  erreicht 
1,5 X 2,5 mm, die der Augite 0,28 x 0,17 und die des Olivin 0,40 x 
0,28. Die Feldspate sind stets stark verzwillingt. Als Zwillingsgesetze 
wurden mit der Universaltischmethode Albit-, Karlsbader- und 

[oor] 
(010) 
Plagioklase mit einem Anorthitgehalt zwischen 70 und 80%, wie aus 
der Lage der Zwillingselemente, der Spaltrisse und aus dem Maximum 
des Ausléschungswinkels in der zu (o10) senkrechten Zone bestimmt 
wurde. Sie sind stark zonar gebaut und enthalten, wie die Analyse 
zeigt, wohl auch etwas Kali. Die Olivineinsprenglinge sind zuweilen 
nach c gestreckt, meist ist der Querschnitt isometrisch, wie auch der 
der Augiteinsprenglinge. Die Dichte des hypokristallinen Basaltes 
ohne Einsprenglinge wurde an zwei Splittern zu 2,875 und 2,872 be- 
stimmt, die eines unzersetzten schwarzen Glasrestes aus der Rinde 


_la Roc tourné-Gesetz | gefunden. Die Einsprenglinge sind 


zu 2,801. 
Die chemische Analyse des Kerns wurde ebenso wie die 


weiter mitgeteilte Analyse der Rinde von Fraulein Dr. M. Bendig 
am Kaiser Wilhelm Institut fiir Silikatforschung ausgefiihrt, wofur 
ich ihr und dem Direktor des Instituts Herrn Prof. Dr. Eitel auch 
an dieser Stelle bestens danke. 
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Tei Zum 
Analyse des Basaltkerns Peer dB Notmintineriias vee 
[Anal. Dr. M. Bendig] | Agee fe i 
essexit- | normal- yes deka: 
; aaitas ICO; 
SiO, 49.54 Molek.-Werte asec Sle Azoren || Orthoklas | 1,78 3,33 
TiO, 0,78 Pe aed Albit | 22,01; 24,63 
Al,O; 16,47]| Si ee iat 05 108 i Tez Anorthit | 32,61] 29,47 
Fe,0, 2,30| al 22 23 21 (Pe¥e) Diopsid 19,27] 13,60 
FeO 7,55|| fm 4455 43 52 ees Hypersthen 13,35 8,83 
MnO 0,19|| c Pais 24 Pip | 28 Olivin 5,79] 10,48 
MgO 7,91) alk 6 alles ci Os 4 | Geto” yh le OS eRe 6 WF, Magnetit i, 3334 3,25 
CaQiee 1t;43iic 0.07 0,25 ' 0,20 ‘gun lce.07 |aa0,25) poze nor en) Lament | 1,49] 5,32 
Na,O 2,62 mg 0,59 0,45 0,55 0,50 Apatit 0,20 2a 
K,0 9,39! c /fm 0,62 0,56 0,40 0,63 ||Ca CO; Lame hee: 
H,O— 0,27 | H,O | 1,22 0,28 
H,0+ 0,95 Summe | 101,06| 100,53 
BaO 0,17 
Cr,0,; 0,04 
1eHOk 0,08 
100,60) 


Die Zusammenstellung der Molekularwerte nach Niggli zeigt, 
daB das Gestein nach der Nigglischen Klassifikation?) zur essexit- 
gabbroiden Magmengruppe gehért mit einer Neigung zur normal- 
gabbroiden. Auffallig ist der sehr geringe Kaligehalt, der jedoch auch 
bei anderen Basalten, auch bei solchen aus dem mittleren atlantischen 
Ozean beobachtet wird, so z. B. bei einem Olivinbasalt von Punta 
Delgado, S. Miguel, Azoren, der von C. v. John analysiert wurde?). 
Da ein Einzelfund nach unseren heutigen Anschauungen nicht ge- 
eignet ist, tiber die Stellung im System Auskunft zu geben, war ur- 
spriinglich beabsichtigt und bereits begonnen, das Basaltstiick im 
Zusammenhang mit dem bisher bekannten mittelatlantischen Basalt- 
vorkommen zu behandeln. Wahrend der Untersuchung erschien jedoch 
die Arbeit von P. Esenwein: Zur Petrographie der Azoren®), die 
auch Madeira, die Kanaren, St. Helena und Ascension beriicksichtigt. 
Es ergibt sich, da8 der neue Fund durchaus in den Gesteinsverband 
dieser schwach atlantischen Provinz hineinpaBt. Schwach atlantisch 
soll atlantischen Charakter mit pazifischem Einschlag bedeuten. Als 
Beispiel ist ein Plagioklasbasalt von Bandeiras Pico, Azoren in der 
Tabelle mit aufgefiihrt. Die Berechnung des normativen Mineral- 
bestandes in Gewichtsprozenten wurde nach amerikanischer Methode 
ausgefiihrt. Zum Vergleich sind die Normwerte eines Basaltes von 


1) P. Niggli, Gesteins- und Mineralprovinzen. Berlin 1923. 
*) Jahrbuch d. geolog. Reichsanstalt, Bd. 44, S. 291. Wien 1896. 
8) Zur Petrographie der Azoren, Zeitschr. fiir Vulkanologie 1928. 
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der benachbarten Insel Ascension nach Daly?) beigefiigt (Dalys 
Nr 1, S. 44). 

Ich mG6chte ferner noch auf die Ahnlichkeit hinweisen, die der 
neue Fund mit gedredgten Basaltglasern und Basalt-,,Lapilli des 


Challenger aufweist 2). 


Si al fm € alk k mg c/fm 

a ee eee 
| | j 

Meteor... it Toe 22 44,5 275 6 O07 O56) 0,62 
Challenger 
NEST 127 21 49 24 6 0,07 0,57 0,49 
oo ateesaseeeae 99 13,5 HE) 24 35 0,09 0,79 0,41 
27 OBS a aioe 92 | 20,5 51,5 24,5 3,5 0,06 | 0,59 0,41 
meg5 oo. 94 21,2 49,1 25,5 4.2 0,09 0,57 0,52 


Es handelt sich um Stiicke aus dem pazifischen Ozean und wohl 
sicherlich um submarine Produkte, ob nur um Auswiirflinge oder auch 
um Reste von Lavaergiissen, l4Bt sich aus den Angaben nicht ent- 
nehmen. Die vorgesetzten Zahlen sind die Analysennummern des 
Challengerwerkes*). Hier finden wir ahnlich niedrige Kalizahlen. 
Auch nach der mikroskopischen Beschreibung weisen diese Basalte 
viele Ahnlichkeiten mit unserem Stiick auf. Diese Ahnlichkeiten 
k6nnten vielleicht doch darauf hindeuten, daB submarine Eruptionen 
wenigstens der Tiefsee von den subaerischen starker verschieden sind, 
als bisher angenommen wurde‘), wenngleich die wenigen bisher vor- 
liegenden Analysen fir weitreichende Schliisse nicht ausreichen, 
ebensowenig wie sie z. B. fiir oder gegen Wegeners Basaltzone der 
Tiefsee sprechen. 

Die Basalte des Challenger zeigen auch ahnliche Zersetzungs- 
rinden wie der des Meteor. Der Untersuchung dieser Rinde wurde 
besondere Aufmerksamkeit gewidmet. Unter einer sehr dtnnen 
schwarzen glanzenden Kruste befindet sich eine rostbraune Masse, 
in der noch einzelne unzersetzte glanzend schwarze Glasreste, ferner 
einzelne Feldspat- und Olivinkristalle zu erkennen sind. Unter dem 
Mikroskop zeigt sich diese Rinde aufgebaut aus unregelmaBigen 
vielfach geknickten und gefalteten gelb- bis rostbraunen gebanderten 
Krusten. Der Brechungsindex der gelben Masse ist héher als der des 


1) The Geology of the Ascension Island, Proc. of the Amer. Acad. of Arts 
and Science, Vol. 60, S. 1, Juni 1925. 

2) Eine genaue Beschreibung oder Analyse des von Termier (Bull. de 
V’Inst. Océanographique de Monaco Nr. 256 1913) mitgeteilten Fundes von 
,,Lachylit im nérdlichen atlantischen Ozean habe ich nicht ermitteln kénnen. 

3) Report on the scientific Results of the Voyage of H. M. S. Challenger. 
Deep-Sea Deposits 1891. 

Aivea Ww Oltt; lace 1 2524f. 
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Kanadabalsams. Pleochroismus und Doppelbrechung sind nicht fest- 
zustellen. Auch im Schliff findet man gr6Bere und kleinere unzersetzte 
Feldspate, Olivine und Augite eingelagert. Die gelben Bander ver- 
laufen unregelmaBig im Glas, offenbar entlang Spriingen, und dringen 
in einzelnen seltenen Fallen auch in die kristalline Grundmasse ein. 
Die kristallinen Bestandteile zeigen keine Zersetzungserscheinungen, 
selbst die Olivine sind noch frisch. Dagegen scheint die Glasbasis auch 
in einiger Entfernung vom Rande schon etwas angegriffen zu sein. 

Uber das MaB und die Art der Veranderungen gibt die Bausch- 
analyse der Rinde einige Auskunft. Als Material zu dieser Analyse 
wurden Stiicke der Rinde, die méglichst frei von irgendwelchen Ein- 
schliissen waren, verwendet. Man kann verschiedene Wege ein- 
schlagen, um diese Veranderungen zu studieren. Nach dem Vorbild 
von Merill) wurde zuniachst berechnet, wieviel Prozent einer jeden 
Komponente weggefiihrt worden sind unter der Annahme, daB eine 
Komponente konstant geblieben ist. Als solche Komponente wird 
man zweckmaBig eine solche wahlen, die im Riickstand besonders 
stark angereichert ist, und bei der man annehmen kann, da8 sie von 
auBen zugefiihrt wurde. Als solche Komponente wurde MnO gewahlt. 
Die Verbreitung des Mangan im Meerwasser ist sicherlich so gering, 
daB praktisch eine Zufuhr nicht stattfindet. Das Mangan der bekannten 
Manganrinden auf dem Boden der Tiefsee hat wohl stets nur kurze 
Wege zuriickgelegt und stammt aus zersetztem Eruptivgestein, so daB 
man in der Verwitterungsrinde dieser Gesteine selbst das Mangan 
als einen Bestandteil ansprechen darf, der nicht von auBen hinzugefiihrt 
wurde. Danach ware nur noch etwas weniger als 1/, des urspriinglichen 
Gesteins erhalten. Das erscheint bei der sehr porésen Beschaffenheit 
der Rinde méglich. Es soll jedoch auf eine Fehlerméglichkeit bei 
diesen Berechnungen hingewiesen werden, namlich darauf, daB Mangan 
aus dem anscheinend frischen Kern in die Rinde gewandert ist. Dann 
wiirden die absoluten Zahlen sich etwas verandern. Auf alle Falle 
hat jedoch ein starker Abtransport von SiO, und von AI,O, statt- 
gefunden. Die Wegfuhr von Al,O, betragt selbst dann, wenn alles 
Eisen als Fe,O; als konstante Komponente gewahlt wird, noch 40,20% 
des urspriinglichen H,Os3. 

Zum Vergleich sind die entsprechenden Zahlen fiir die Analysen 
93 und 94 des Challengerwerkes daneben gestellt. Es handelt sich um 
ein basisches vulkanisches Glas und seine zersetzte Rinde von der 
Station 276 (13°28’ S. 149°30’ W., Tiefe 4298 m) (Analytiker Sipécz). 
Auch sie wurden auf Mangan berechnet, obwohl hier das Kali im 
Ruckstand noch viel starker angereichert ist. Wenngleich der Gehalt 


1) Merrill, Rocks, rock-weathering and soils. New York 1021. 
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des Meerwassers an Kalium gering ist (etwa 4/3, des Na-Gehalts) so 
ist er doch auBerordentlich viel hher als der des Mangan, so daB eine 
Zufuhr etwa durch Adsorption oder Austausch in Zeolithen nicht 
ausgeschlossen erscheint, falls nicht etwa iiberhaupt ein Analysenfehler 
vorliegt. Der Vergleich der in den beiden Rinden weggefiihrten Mengen 
ergibt, daB von SiO, und Al,O, gleiche Anteile weggefiihrt wurden, 
daB bei Fe,O;, MgO und CaO aus dem basischen Glas des Challenger 
mehr weggefiihrt wurde, bei den Alkalien jedoch weniger. 


Basalt des Meteor Verlust Basalt des Challenger | Verlust 
| Anal. Dr. M. Bendig| in % des Anal. Sipécz in % des 
urspring- urspring- 
lichen Be- lichen Be- 
Kern Rinde standteils | Kern (93) | Rinde (94) | standteils 
SiO, 49,54 36,36 88,65 46,76 44,73 87,56 
iO, 0,78 0,91 82,27 — = = 
Al,O, 16,47 16,20 85,05 17,71 16,26 85,9 
Fe,O3 2,30 16,56 | 0+) ss oon 1,73 14,57 ; 82,82) 
FeO 7,55 0,93 98,12 J/* I0,92 = 
MnO 0,19 1,25 fo) 0,44 2,69) fo) 
CaO EE, 48) 6,77 QI TI,560 1,88 97,34 
MgO 7,91 4,86 90,66 10,37 22s 96,48 
Na,O 2,62 2,01 88 1,83 4,50 59,76 
K,O 0,30 0,94 52,37 0,17 4,02 01) 
H,O— 0,27 6,20 \ 3 = \ 936 ay 
H,O+ 0,95 6,31 = 
BaO 0,17 — 
Cr,03 0,04 — 
PO; 0,08 0,134) 87,2 
NaCl — Ea 5 07) 
| 100,60 | | a | 


Eine andere Art der Darstellung hat P. Niggli vorgeschlagen’). 
a eeeeeEEEEEeEOEEEOEOEE 


Si al fm ic alk k mg c/fm 
s/n nT nn 
Meteor ? 
Kern . III 22 44,5 27,5 6 0,07 0,59 0,62 
Rinde 143 23,5 53 18 5,5 0,26 0,34 0,34 
Challenger 
Kern (93) 92) | 20,5) |. 515°") "24.5 3,5 | 0,06 | 0,59 | 0,41 
127 27 47 6 20 0,37 0,20 0,12 


Rinde (94) 


1) Zuwachs! — *) Alles Eisen als Fe,O, berechnet! — *) Als 2,89 Mn,0, 
angegeben. — 4) Herr Dr. Pees hat in einer anderen Probe der Rinde 
mit anderer Methode gefunden: 0,3% + 0,05. : ; 

5) Niggli, Die chemische Gesteinsverwitterung in der Schweiz. Schweizer 


mineralog. und petrogr. Mitteilung, Bd. V, S. 322, 1926. se 
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Der Vergleich der nach seiner Methode berechneten Molekular- 
werte gibt iiber die relativen Verschiebungen Auskunft und 1aBt auch 
Vermutungen iiber die Art der Silikate zu. In beiden Zersetzungs- 
rinden ist die si-Zahl erh6ht gegeniiber dem Ursprungsgestein. Da 
die absolute Kieselsiuremenge kleiner geworden ist, bedeutet dies 
eine relativ starkere Abnahme der Basen insgesamt. Die al-Zahl ist 
ebenfalls erhdht, die Abnahme des Al,O, ist also gering gegen die der 
Basensumme. Diese Abnahme der Basensumme ist besonders stark 
beim CaO (starke Abnahme der c-Zahl). Ebenso hat in beiden Fallen 
die mg-Zahl abgenommen, die fm-Zahl zeigt bei dem Fund des 
Meteor“ eine Zunahme, bei dem des ,,Challenger‘‘ eine Abnahme, 
die wohl darauf beruht, daB hier relativ mehr MgO weggefihrt ist. 
Auch die Alkalien sind in beiden Fallen nicht gleichmaBig. Die Ana- 
lysen des Challenger ergeben eine Zunahme der alk-Zahlen, die auf 
einer starken Zunahme des K,O beruht, wie die K-Zahl zeigt. Auch 
unsere Analysen zeigen eine solche Zunahme der K-Zahl, jedoch 
findet keine relative Anreicherung der Alkalien statt, da Na,O weg- 
gefiihrt wird. 

Das Bild, daB uns diese Verschiebungen zwischen der Zusammen- 
setzung der Rinde und der Kernsubstanz bieten, ist erheblich anders, 
als wir es bei subaerischen Verwitterungsrinden zu erwarten gewohnt 
sind. Es wide hier zu weit fiihren, aus der sehr umfangreichen 
Literatur Vergleiche aufzufiihren. Es mag nur hervorgehoben werden, 
daB die Verwitterung offensichtlich weder zur Kaolinbildung noch 
zu einer Aluminiumhydratbildung hinfiihrt. Das Verhaltnis SiO,: 
Al,0O, ist in der Rinde gegentiber dem Muttergestein nur bei dem Meteor- 
fund etwas gedndert, von etwa 5:1 auf etwa 4:1, bei dem des Chal- 
lenger bleibt es etwa 4,5:1. Der geringen Verschiebung bei dem 
starken allgemeinen Abtransport ist sicherlich keine besondere Be- 
deutung beizulegen. Die Rinde wird von Salzsaure fast vdllig zersetzt. 
Frl. Dr. Bendig war so freundlich, auf meine Bitte auch Salz- und 
Schwefelsdureauszug zu untersuchen, jedoch bietet diese Art der 
Analyse in diesem Fall keine neuen Gesichtspunkte. Die Rinden- 
substanz ist, wie auch die Zersetzung durch Salzsdure zeigt, kein 
normales Verwitterungsprodukt. Es handelt sich hier wohl um einen 
Vorgang, wie er zuerst durch Sartorius von Waltershausen}) 
als Palagonitbildung bezeichnet wurde. Die Beschreibung des Pala- 
gonits paBt auch auf die gelbbraune Substanz der Rinde. Wahrend 
aber Sartorius von Waltershausen glaubte, daB Palagonit ein 
einheitliches Mineral sei, haben spaitere Untersuchungen gezeigt, daB 


1) Uber die vulkanischen Gesteine in Sizilien und Island und ihre sub- 
marine Umbildung. Géttingen 1853. 
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es sich um ein Mineralgemenge verschiedener Zusammensetzung 
handelt*). Deshalb ist auch nicht ohne weiteres ein Vergleich mit 
diesen Palagoniten méglich. Ich méchte hier nur auf die Ahnlichkeit 
hinweisen, die auch in chemischer Beziehung etwa die von Rosen- 
busch?) mitgeteilten Sideromelan-Palagonit-Analysen besitzen. Ob 
solche Rinden durch normale ,,submarine Verwitterung‘‘ entstanden 
sind, d. h. lediglick unter der Einwirkung von Seewasser bei normalen 
_Temperaturen, scheint mir fraglich zu sein, wenigstens bei dem von 
mir aufgefundenen Sttick. Da hier erstens von den Bruchflachen aus 
die Glasbasis kaum zersetzt ist und zweitens das Glas im Innern des 
Gesteins dunkler ist, als das anscheinend unzersetzte in dem Wulst, 
mochte ich es fiir wahrscheinlich halten, daB die Rinde bereits wesent- 
lich bei oder kurz nach der Eruption gebildet ist, indem das schmelz- 
fliissige oder noch heiBe Glas mit der Wasserhiille reagierte. Durch 
die Untersuchungen von Barus u. a.) ist die Wasseraufnahme von 
Glasern bei héheren Temperaturen bekannt geworden. Aus dem 
»gequollenen“ Glas ist dann durch submarine Verwitterung die 
rostbraune Rinde entstanden. Wesentliche Komponenten sind dabei 
weggefiihrt worden. 

DaB dieser Vorgang des Auslaugens zur Zeit des Auffindens einen 
gewissen AbschluB erreicht hatte, zeigt die bereits erwahnte Schutz- 
rinde. Sie ist so dinn, daB sie nicht quantitativ analysiert wurde. 
Nach qualitativen Proben besteht sie im wesentlichen aus Oxyden 
des Eisens und Mangans. Sie umgibt auch die Bruchflachen, ist also 
sicher erst nach dem Erkalten entstanden. Das Vorkommen einer 
solchen Schutzrinde ist nicht weiter zu verwundern, wenn man dem 
von G. Linck#) herausgearbeiteten allgemeinen Gesichtspunkt fir 
die Entstehung von subaerischen Schutzrinden bedenkt. Bei diesen 
Rinden zieht eine trockene,:an Wasserdampf stark untersattigte Luft 
die Feuchtigkeit mit den in echter oder kolloidaler Lésung befindlichen 
Stoffen an die Oberflache. Im Meere bewirkt die Diffusion, da8 die 
durch Zersetzung der Silikate entstandene, konzentrierte Salzlésung 
im Gestein nach der Richtung der fiir sie auBerst verdunnten 
Meerwasserlésung, nach der Oberflache, wandert. Gemeinesm ist 
beiden Fallen, daB ein Gefallsunterschied vorhanden ist, derart, daB 
der Stofftransport aus dem Gestein heraus erfolgt. Bei den sub- 


2) Alb. Penck, Uber Palagonit- und Basalttuffe. Zeitschr. d. deutsch. 
geolog. Gesellschaft, Bd. XX XI, 1879, S. 504. 

2) Rosenbusch-Osann, Elemente der Gesteinslehre, S. 434, Anal. 5 
und 6, IV. Aufl. Stuttgart 1923. 

3) Zitiert nach Boeke-Eitel, Grundlagen d. physikalisch-chemischen 
Petrographie, II. Aufl. Berlin 1923. 

4) Uber Schutzrinden, Chemie der Erde, Bd. 4, S. 67, 1928, 
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marinen Rinden wird man wohl annehmen diirfen, daB das Eisen 
und Mangan zuerst in echter Lésung z. B. als Chlorid oder Sulfat 
transportiert werden. An der Oberflache des Gesteins werden diese 
Salze durch das sauerstoffreiche Meerwasser oxydiert, zerfallen hydro- 
lytisch und liefern so kolloidales Hydroxyd, das durch den Salzgehalt 
des Meerwassers ausgeflockt wird. 

Auf einen Vergleich mit den von R. Brauns?) zuerst genauer 
untersuchten und mir aus meiner Tatigkeit bei der PreuBischen 
Geologischen Landesanstalt wohl bekannten Deckdiabasen im Mittel- 
devon und an der Grenze Oberdevon-Kulm und den mit ihnen ver- 
kniipften Gesteinen an dieser Stelle einzugehen, muB ich mir versagen, 
da ein solcher Vergleich eine eingehende Diskussion der gesamten 
Bildungsumstande der Diabasergtisse erfordern wide. 


Zusammenfassung. 


Es wird der Fund eines Basaltstiickes auf 1956’ S. 12°40,7' W. 
aus 2000 m Tiefe beschrieben. Es handelt sich um ein Stiick einer 
Lavaoberflache eines Plagioklasbasalts von schwach atlantischem 
Charakter (atlantisch mit pazifischem Einschlag), wie er fiir ErguB- 
gesteine im mittleren atlantischen Ozean typisch ist. 

Der glasig ausgebildete Wulst zeigt eine rostbraune Zersetzungs- 
rinde, deren Zusammensetzung sich von der subaerischer Verwitterungs- 
rinden deutlich unterscheidet. Es wird vermutet, daB die glasige 
Oberflache des Lavaergusses in heiBem Zustand mit dem Seewasser 
reagiert hat, wodurch die Zersetzung eingeleitet wurde. 

Das ganze Sttick ist von einer diinnen Schutzrinde umgeben, die 
durch Diffusion von Eisen- und Mangansalzen an die Oberflache, 
hydrolytischen Zerfall und Ausflocken der Hydroxyde entstanden 
sein diirfte. 


1) Der oberdevonische Deckdiabas, Diabasbomben, Schalen- und Eisenerz. 
Neues Jahrb. f. Min. usw. Beil. Bd. 21, S. 302—324. Stuttgart 1905. Beitrage 
zur Kenntnis der chemischen Zusammensetzung der devonischen Eruptiv- 
gesteine im Gebiet der Lahn und Dill. Neues jahrb. f. Min. usw. Beil. Bd. 27, 
S. 261—325 und Bd. 28, S. 379—420, 1902. 


Uber ein neues Vorkommen von Speckstein 
am Siidostrand der Mimchberger Gneismasse. 
Von F. Deubel, Jena. 

Mit 4 Abbildungen im Text. 


Bei der geologischen Aufnahme des Randgebietes der Miinch- 
berger Gneismasse in der Umgebung von Schwarzenbach a. d. Saale?) 
beobachtete ich im Jahre 1921 ein Vorkommen von Speckstein, das 
bisher unbekannt geblieben ist und im folgenden eine kurze Be- 
schreibung finden soll. Die Lagerstatte unterscheidet sich beziiglich 
ihres geologischen Auftretens scharf von den bekannten Speckstein- 
vorkommen bei Goépfersgriin und Thiersheim im Fichtelgebirge und 
hat auch mit den falschlich als ,,Speckstein“’ bezeichneten Topfstein- 
lagern nichts gemein, wie wir sie in der Randzone der Minchberger 
Gneismasse bei Schwarzenbach a. d. S., Schwingen, Wirsberg und anderen 
Orten kennen. Das zu beschreibende Vorkommen liegt auf dem Blatt 
Schwarzenbach a. d. S. (55) der topographischen Karte von Bayern 
I : 25000 und ist nordostlich der Ortschaft Schwingen in einem Bahn- 
einschnitt der Strecke Hof—Regensburg aufgeschlossen. Der Speck- 
stein steht dort an der Oberkante der westlichen Einschnittbéschung 
in der Nahe von km 83,03 der Bahnstrecke an. 


Geologischer Verband. 


Die geologische Situation der Lagerstatte ist kompliziert. Das 
Specksteinvorkommen bildet eine Einlagerung in einer Serie von Griin- 
schiefern, die den Siidost- und Stidwestrand der Gneismasse begleiten 
und eine petrographisch sehr wechselvolle Zusammensetzung zeigen. 
An ihrem Aufbau sind Albitepidotaktinolithschiefer, Epidotchlorit- 
schiefer, Albit- und Chloritphyllite, Talkschiefer, Serpentine, Plagio- 
klasamphibolite und Plagioklasgneise, ferner Quarz- und _ Serizit- 
phyllite, Quarzite sowie schlieBlich auch kérnige Kalk- und Dolomit- 
gesteine beteiligt. Die Gesteine der Griinschieferzone sind im Stiden 
an einer deutlichen Uberschiebungsflache auf unverandertes, aber 
intensiven Schuppenbau aufweisendes Paladozoikum aufgeschoben; 


1) F. Deubel, Der Siidostrand der Miinchberger Gneismasse im Gebiet 
von Schwarzenbach a. d. Saale. Centralbl. f. Min. usw. 1923, S. 394. 
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nach Norden zu fallen sie unter die eigentliche Gneismasse ein, obwohl 
sie im Gegensatz zu den Gesteinen des hochkristallinen Gneisinneren 
ausschlieBlich der oberen Umwandlungsstufe im Sinne Gruben- 
manns angehéren. — Bekanntlich veranlaBten — neben anderen 
Erwigungen — die eigenartigen Lagerungsverhaltnisse erstmalig 
F. E. SueB1), die Miinchberger Gneismasse als Deckscholle zu deuten 
und der Griinschieferzone die Rolle einer selbstandigen tieferliegenden 
Teildecke zuzuschreiben. Nach eingehenden geologischen Spezialauf- 
nahmen und langjahrigen Beobachtungen ist auch A. Wurm eden 
SueBschen Auffassung beigetreten und hat in einer Anzahl grund- 
legender Arbeiten die Klarung des Problems der Munchberger 
Masse erheblich geférdert. 

Die Untersuchungen von A. Wurm haben zu der Erkenntnis 
gefiihrt, daB das Miinchberger Kristallin auf einer von der autochthonen 
thiiringischen Fazies des palaozoischen Schichtenkomplexes ab- 
weichenden (bayerischen) Schiefergebirgsfazies lagert, die auch nur 
als ortsfremde Schubdecke gedeutet werden kann. Am Nordwest- und 
Nordrand der Gneismasse ist ferner zwischen diese und die bayerische 
Schubmasse als Teildecke der sogenannte Randschieferkomplex ein- 
geschaltet. — Die Aufeinanderfolge der tektonischen Elemente ist aus 
dem schematischen Profil (Abb. 1) ersichtlich. Beztiglich der Einzel- 
heiten sei auf die angeftihrten Arbeiten von A. Wurm verwiesen. 


Autochthones 


Moldenubische | Kristalline Autwolbung des Fichtelgebirgs | Minchberger Gneismasse| Bay rische 
thiring faltealand 


Scholle Sohubmesse 


SO. Fichhelneas Wonsiedel Haidberg Heinersrevth Rodach Nk 


Abb. 1. Schematisches Profil durch das variskische Gebirge in Bayern (nach 

A. Wurm). gn = Gneise, gs = Griinschiefer und Serpentine, p = Phyllit, 

gr = Granit, rds = Randschieferkomplex, b = Palaozoikum der bayer Fazies, 

th = Palaozoikum der thiir. Fazies. (Das Profil ist bei Wunsiedel gebrochen; 
Uberhohung: 5 fach.) 

1) F. E. Sue8&, Vorlaufige Mitteilung tiber die Miinchberger Deckscholle. 
Sitz.-Ber. d. math.-nat. Klasse d. K. Akad. d. Wiss. v. 12. 6. 1913. Wien 1913. 
Akad. Anz. XIV. 

*) A. Wurm, Geologie von Bayern. — Nordbayern, Fichtelgebirge und 
l'rankenwald. Erster Teil. (Handbuch der Geologie und Bodenschatze Deutsch- 
lands.) Berlin 1925. 

*) A. Wurm, Uber den Bauplan des variskischen Gebirges am Westrand 
der béhmischen Masse. Geolog. Rundschau 17, Heft 4, 1926. 

*) A. Wurm, Zum Bewegungsbild im variskischen Gebirge Bayerns. 
Centralbl. f. Min. usw. Jahrg. 1927. Abt. B. Nr. 9, S. 358—362. 

°) A. Wurm, Der Bauplan des variskischen Gebirges in Bayern. Ein 
Beitrag zum Bewegungsmechanismus des variskischen Gebirges. Neues Jahrb. 
f. Min. usw. Beilageband LX. Abt. B. 1928. S. 473—530. 
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Um dem Besucher des Schwingener Specksteinvorkommens die 
Orientierung tiber den geologischen Verband der Lagerstatte zu er- 
leichtern, wurde in Abb. 2 ein Profil des oben 
erwahnten Eisenbahneinschnittes beigefiigt, in 
dem ein Teil der Griinschieferzone, die siidést- 
liche Uberschiebungsflache des Miinchberger 
Kristallins und die unterlagernden Kulmschichten 
bayerischerFazies in ausgezeichneter Deutlich- 
keit aufgeschlossen sind. Zur Erlauterung des 
Profils ist folgendes zu bemerken: 


~~ 
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TALKSCHIEFER 
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4——«  SPECKSTEINLAGER v. QUARZIT 
U. TOPFSTEIN 


Der Schiefergebirgskeil, der sich im Bereich des 
Schwingener Aufschlusses von Nordosten her zwischen 
die Miinchberger Masse und das Fichtelgebirge schiebt, 
zeigt ein Schichtstreichen von N 45°—N 50° O bei 
einem. durchschnittlichen Einfallen von 60—65° nach 
NW. Er besteht im Siidosten aus altpalaozoischen 
Schichten thiiringischer Fazies, die sich normal an 
die kristallinen Hiillgesteine des Fichtelgebirges an- 
schlieBen. Siidlich des Schwingener Aufschlusses, etwa 
beim Bahnhof Martinlamitz, ist auf das thitiringische 
Altpalaozoikum eine Schubmasse bayerischer Schiefer- 
gebirgsfazies aufgelagert. Im AufschluB selbst liegt 
die Uberschiebung der Griinschieferdecke auf bayerische 
Fazies (km 82,935). Siidlich der St6rungsflache ist an der 
Bahnstrecke bis km 82,20 Unterkarbon der bayerischen 
Entwicklung freigelegt, das im Gegensatz zu der petro- 
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und westlichen Hanges. 


Eisenbahneinschnitt dstlich Schwingen, Strecke Regensburg—Hof; kombiniert aus Aufschliissen des dstlichen 


graphischen Einférmigkeit der thiiringischen Kulmserie : 
eine wechselvolle Zusammensetzung aufweist (feld- : 
spatreiche Grauwacken, Grauwackenquarzite, Konglo- 5 
merate, Tonschiefer, Kohlenkalk usw.). Besonders : 
deutlich zeigt der Aufschlu8B die Schuppenstruktur des = | 
Gebirges, die sich mit Annaherung an die kristalline * 
Deckscholle standig erhéht und ihren Ausdruck in N § 
dem vielfachen Auftreten von Schollen obersilurischer << 3 
Kiesel- und Alaunschiefer innerhalb der Kulmserie E 
findet. = é 

An der Ostseite des Bahneinschnittes setzen 8 
zwischen km 82,92 und 82,93 zwei Mesodiabasgange ag 
senkrecht zum Schichtstreichen auf, deren Gestein mit = = 
Ausnahme einzelner, schalig verwitternder Kugeln 2/5 
stark vergrust ist. Dicht vor dem zweiten Gang ist & 
eine Scholle von obersilurischem Lydit zu beobachten. Zz) « 
Nach Norden folgen auf diesen Gang graugriine Ton- a g 
schiefer, die durch ihre talkige Beschaffenheit cine y | . Z 3 8 
geringe Metamorphose erkennen lassen. Wenige | : z Zz a 
Meter weiter erweist sich das Gestein vollkommen zer- : BS zea = 


preBt und mit Schuppen und Schlieren anderer Kulm- 
schichten vermengt. Auch Serpentinbruchstiicke lassen sich in den Schiefern 
eststellen. Bei km 82,935 setzt dann das stark zertriimmerte Schiefergebirge 
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an einer deutlichen Uberschiebungsflache, die im Schichtstreichen und -fallen 
liegt, gegen gepreBten Serpentin ab. Hier befindet man sich an der Siidost- 
begrenzung der Miinchberger Masse. 

Die beiden Mesodiabasgange, die vor der Uberschiebung auf der Ostseite 
des Bahneinschnittes aufsetzen, sind auf der Westseite jenseits der Uberschiebung 
im Serpentin wieder zu finden. AuBerdem 1aBt sich hier noch ein dritter, oben 
blind endigender Gang feststellen. Daraus ergibt sich, daB die Gange senkrecht 
zum Streichen und unverandert durch die Uberschiebungsflache hindurchsetzen, 
also jiinger sind als diese. Mit der Gneisphase kénnen somit die Gange in keinem 
Zusammenhang stehen, sie gehéren vielmehr zur Ganggefolgschaft der jiingeren 
granitischen Intrusionen. 

Der Bahneinschnitt verlauft weiterhin durch die Gesteine der Griinschiefer- 
decke, deren sehr komplexer Aufbau bereits oben Erwahnung fand. Jenseits 
der Uberschiebung fiihrt der AufschluB zunachst durch einen etwa 85 m breiten 
Serpentinstock, in dem kurz vor der Wegiiberfiithrung Schwingen— Quellenreuth 
auf der Ostseite des Einschnitts sparliche Talkschiefer und kleine Gange von 
dunkelgriinem Serpentinasbest auftreten. Ndérdlich der Briicke (km 83,02) steht 
auf der Ostseite ein weiterer Mesodiabasgang mit verhaltnismaBig frischem 
Gestein an. Von der Saussuritgabbro-Einlagerung, die Michael?) nérdlich der 
Wegiiberfiihrung angibt, ist nichts mehr vorzufinden. 

Bei km 83,03 wird nun am Westhang des Bahneinschnittes der Serpentin 
an einer Stérung gegen Griinschiefer abgeschnitten. Die Griinschiefer sind an 
der streichenden Verwerfung sattelartig aufgebogen und fiihren als konkordante 
Einlagerung an der Oberkante der Einschnittbéschung das Specksteinlager und 
seine Begleitgesteine. Das Liegende des Specksteinvorkommens bildet ein 
brekzidser Griinschiefer, der jedenfalls auf einen urspriinglichen Diabastuff zu- 
riickzufiihren ist. Die im weiteren Verlauf des Aufschlusses anstehenden Griin- 
schiefer zeigen deutliche Faltung und lassen einen vielfachen Wechsel in der petro- 
graphischen Zusammensetzung erkennen. Neben dem Auftreten reiner Chlorit- 
schiefer ist besonders das Vorkommen kristallinen, dolomitischen Kalkes be- 
merkenswert, der teils in diinnen Lamellen, teils aber auch in selbstandigen Lagen 
(Faltung bei km 83,09) dem Griinschiefer eingeschaltet ist. Zwischen km 83,05 
und 83,07 steht Serpentin an; in engem Verband mit ihm sind Talkschiefer und 
Topfstein zu erkennen. Am Ende des Aufschlusses (km 83,13) wird schlieBlich 
der Griinschiefer nochmals von Talkschiefer und Serpentin iiberlagert. 

Die Bahnstrecke macht hier eine Biegung nach Nordwesten und tritt nach 
etwa 250 m in einen neuen Einschnitt ein. Hier gewinnt man ein Bild von den 
Phylliten der Griinschieferzone. Die Gesteine, vorwiegend Serizitphyllite, nehmen 
nach Nordwesten zu allmahlich den Charakter von Glimmerschiefern an und 
zeigen damit eine leichte Zunahme der Kristallinitat mit Annaherung an das 
Innere der Gneismasse. Jenseits der Lamitz sind in einem weiteren Bahnein- 


schnitt bereits Gesteine der randlichen Amphibolitzone der eigentlichen Gneis- 
decke freigelegt. 


Das Specksteinlager bildet bei km 83,03 an der Oberkante der 
westlichen Einschnittbéschung einen kleinen Sattel, dessen Axe N 45° O 
streicht und im Bereich des Aufschlusses schwach nach NO einfallt. 
Das unmittelbare Hangende und Liegende sind helle, fein- bis mittel- 


1) P. Michael, Uber die Saussuritgabbros des Fichtelgebirges. N. Jahrb. 
f. Min. usw. 1888. I. 
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kornige Quarzite, die zum Teil auch von der Talkbildung erfaBt wurden. 
Das Ganze ist deutlich geschichtet bzw. gebankt und laBt den sedimen- 
taren Charakter des Ausgangsmaterials unzweifelhaft erkennen. Als 
tieferes Liegendes der Lagerstatte — aber nicht in aufgeschlossenem 
Verband mit ihr — tritt ein brekzidser Griinschiefer auf, der offenbar 
auf einen ehemaligen Diabastuff zuriickzufiihren ist. Der nach Siid- 
osten einfallende Fliigel der Lagerstatte wird an einer streichenden 
Storung gegen Serpentin abgeschnitten. Der Verlauf des nordwest- 
lichen Fliigels ist nicht deutlich zu erkennen; méglicherweise wird auch 
hier das Vorkommen durch eine Stérung begrenzt. 


Physikalische und chemische Beschaffenheit des 
Specksteins. 

Der reine Speckstein bildet ein etwa 30—35 cm miachtiges Lager. 
Die Farbe des Gesteins ist weiB bis gelblich-weiB; eine feine graue 
Durchaderung des Materials ist auf feinverteilte Manganoxyde und 
jedenfalls auf Magnetit zuriickzuftihren, beides Bildungen, die aus 
Eisenmanganabscheidungen an Kliften und Rissen des Ausgangs- 
materials hervorgegangen sein diirften. Sehr haufig zeigen die Aderchen 
eine feine sekundare Faltelung. Das Material besitzt im tibrigen alle 
charakteristischen Eigenschaften des Specksteins: Es fiihlt sich fettig 
an, ist weich und mit dem Messer schneidbar. Das Gefiige ist auBer- 
ordentlich dicht, der Bruch uneben. Das spezifische Gewicht betragt 
etwa 2,75. Durch Brennen nimmt das Material Quarzharte an; 
Schmelzbarkeit ist nur an scharfen Kanten wahrzunehmen. — Unter 
dem Mikroskop beobachtet man ein feinkristallinisches Gefiige 
kleiner Talkblattchen, in dem sich stellenweise gréBere, meist verbogene 
Biindel von Talkschuppen finden. Aktinolithaggregate sind nicht 
selten, auch Pyrophyllit ist erkennbar; sparlich treten Muskovit- 
blattchen auf. In manchen Praparaten wurden vereinzelte Zirkon- 
k6rnchen festgestellt. 

Die chemische Zusammensetzung einer Durchschnittsprobe 
war nach einer von Herrn Dr. G. Calsow freundlichst angefertigten 
Analyse folgende: 


Gliihverlust . 4,99 % 
SiO RPS eis 61,95 % 
FeO 0,57 % 
Al OQ} 0,87 % 
MgO 32,16 % 

Summe . 100,54% 


Ein Vergleich mit den oben zusammengestellten Analysen von 
Gopfersgriiner Speckstein ergibt eine weitgehende Ubereinstimmung 
zwischen diesem und dem Schwingener Material. Letzteres besitzt den 
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Vorzug eines relativ sehr niedrigen Eisengehaltes und gewinnt damit 
eine erhdhte praktische Bedeutung. Untersuchungen tiber die tech- 
nische Brauchbarkeit des Materials fiir Zwecke der keramischen 


Industrie haben zu recht gtinstigen Ergebnissen gefuhrt. 


Analysen von Goépfersgriiner Speckstein. 


| | 
Untersuchtes Material Analytiker | SiO, | MgO FeO | H,O | Summe| Quelle 
Griinlich-weiBer Speck- | | Scheerer 
stein, D¥—s 2,79 Richter | 62,03 | 31,44! 1,88 | 4,90 100,31 | Pogg. Ann 
| | / 84, 351 
Gelblicher Speckstein . Liirmann | 61,27 | 31,36 | 1,97 | 5:45 | 100,05 ‘Rammels| 
| Handb. | 
| Mineralchi 
| 1860. @ 
Griinlicher Speckstein . | . | |. Scheer 
D = 2,79 . 61,98 | 31,17, 1,48 4,81 | 99,44 | a. aan 
Griinlicher Speckstein Weinschenk | 62,98 | 31,36 | 1,85 | 4,32 | 100,51 | Weinschi 
| Groth’s Zei 
| 14, 30 
Speckstein, pseudomorph | | | | 
nach Quarz Weinschenk | 62,87 | 31,62| 1,31 3,93 99,73 | = 
Speckstein, pseudomorph | | 
nach Quarz | 62,07 ; 31,13 | 1,69 | 4,83 | 100,II |, 
| | inkl. 
| 039 % 
Speckstein, pseudomorph | / | | Al,O3 Scheer 
nach Dolomit . ; 62,35 | 31,32 | 31,34 | 4,78 | 99,79 a. ae 
i inkl. 
| Spur 
Speckstein, pseudomorph Al,O; 
nach Dolomit.. . | Weinschenk | 63,32 | 31,49 | 0,57 | 4,38 | 99,70 | Weinsch 
| | | a aed 
Berechnete Zusammen- | | | 
setzung 63,52 | 31,72 | ial De ones 


Genetische Verhaltnisse. 


Bei der Beurteilung der genetischen Verhaltnisse des neuen 
Specksteinvorkommens ist es erforderlich, auf die Hangend- und 
Liegendgesteine kurz einzugehen. Sowohl iiber als auch unter dem 
Specksteinlager stehen helle Quarzite an, die im groBen und ganzen 
von der Lagerstatte scharf zu trennen sind, die aber andererseits doch 
noch deutliche Spuren der Talkbildung zeigen. Die mikroskopische 
Untersuchung der Quarzite 1aBt erkennen, daB die Talkbildung von 
Kluften ausgegangen und allmahlich in das Gestein selbst vorgedrungen 
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ist. Zwischen dichten Specksteir’ .rtien und unverandertem Quarzit 
finden sich Ubergangszonen, j-. .enen die Talkbildung die Quarzindi- 
viduen erst teilweise erfaBt hat und worin der neugebildete Speckstein 


zum Teil noch deutlich 
die Struktur des umge- 
wandelten Quarzitesauf- 
weist. Das Vordringen 
der Talkbildung in den 
Quarzit und die Aufzeh- 
rung einzelner Quarz- 
individuen von _ einer 
Spalte her ist aus den 
beiden Schliffbildern 
Abb. 3 und Abb. 4 zu 
ersehen. — Wenn nun 
in den hangenden und 
liegenden Quarziten eine 
Umbildung des Gesteins 
in dichten Speckstein 
sicher nachweisbar ist, 
so erscheint es sehr nahe- 
liegend — mit Riicksicht 
auf den einheitlichen 
Habitus der ganzen, von 
der Talkbildung — er- 
griffenen Schichtenfolge 
— fir das eigentliche 
Specksteinlager auch ein 
quarzitisches Ausgangs- 
gestein anzunehmen. 
Ebenso wie beim Gopfers- 
griner Vorkommen wird 
auch bei der Schwingener 
Lagerstatte die Talk- 
bildung. als ein post- 
vulkanischer hydrother- 
maler ProzeB aufzu- 
fassen sein, bei dem 
heiBe, magnesiareiche 
Mineralwasser die radi- 


Speckstein 


Quarzit 
Abb. 3. Vordringen der Talkbildung in den Quarzit. 
Vergr. 30fach. Nicols +. t = Talk, q = Quarz. 


Abb. 4. Vordringen der Talkbildung in einzelne 
Quarzindividuen. Vergr. 200 fach Nicols + .t= Talk, 
q = Quarz, qa = Quarz in Ausléschungslage. 


kale Umbildung des Quarzites in Speckstein verursachten. 
Wahrend die Gépfersgriiner Lagerstatte als ein junges hydro- 
thermales Umwandlungsprodukt im Gefolge der tertidren Eruptions- 
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phase?) angesprochen wird, mu8 man fir die Bildung des Schwingener 
Specksteins aus geologischen Griinden ein erheblich héheres Alter an- 
nehmen. Anzeichen fiir jungvulkanische Tatigkeit fehlen in der naheren 
Umgebung des Vorkommens villig, ebenso ist es nicht mdglich, die 
Specksteinbildung als einen im Zusammenhang mit den jungeren 
granitischen Intrusionen erfolgten Vorgang zu erklaren. Es bleibt 
am ehesten die Annahme haltbar, daB die Talkbildung im AnschluB 
an das Aufdringen des Serpentinmagmas geschah, und daB die Lager- 
stitte bereits gebildet war, als die Uberschiebungsvorgiange im Bereich 
der Miinchberger Masse einsetzten. Die Lagerstatte ist ein Glied der 
Griinschieferdecke und als solches nicht autochthoner Entstehung. 


Ob und inwieweit dem Schwingener Specksteinvorkommen eine 
praktische Bedeutung als nutzbarer Lagerstatte zukommt, ist 
gegenwartig noch nicht zu tibersehen. Versuchsarbeiten zur Ermittlung 
der Ausdehnung des Specksteinlagers sind noch nicht ausgefihrt 
worden. Eine Fortsetzung des Lagers ware in erster Linie nach Sitid- 
westen hin zu erwarten, wo auf langere Erstreckung das quarzitische 
Begleitgestein des Vorkommens durch Lesesteine festgestellt ist. Ostlich 
des Lamitztales steht in gréBerer Verbreitung ein heller Quarzit an, 
der dem Schwingener Gestein sehr ahnlich ist, bisher aber nirgends 
Spuren einer Talkbildung gezeigt hat. 


Die in der Umgebung von Schwarzenbach a. d. S., Schwingen und 
Wurlitz vorkommenden Topfsteine sind feinschuppige. Gemenge von 
Talk und Chlorit, die innerhalb der Serpentinmassen bzw. an der 
Grenze von Serpentin und Griinschiefer auftreten und in der Regel 
an tektonische Pressungszonen gebunden sind. Zusammen mit dem 
Topfstein finden sich Talkschiefer, Serpentinasbest und wirrfaserige 
Aggregate von Tremolit, die vielfach vollstandig in Talk umgewandelt 
sind. Die chemischen und physikalischen Eigenschaften des Topfsteins 
sind denen des echten Specksteins ahnlich und haben dazu gefiihrt, 
da das Material zeitweilig als Ersatz fiir den hochwertigen Speckstein 
abgebaut wurde. Bei Schwarzenbacha.d.S. waren wahrend des Krieges 
eine groBere Anzahl von Topfsteinbriichen in Betrieb, die das ge- 
wonnene Material als ,,Speckstein‘‘ in den Handel brachten. Mit dem 
beschriebenen Schwingener Vorkommen haben diese Topfsteinlager- 
statten nichts gemein. 


1) A. Wurm, Geologie von Bayern. — Nordbayern, Fichtelgebirge und 
Frankenwald. Erster Teil. S. 258. Berlin 1925. 
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Zusammenfassung. 


Das bisher nicht bekannte Specksteinvorkommen von Schwingen 
bei Schwarzenbach a. d. Saale ist ein Glied der unter der Miinchberger 
Gneismasse als Teildecke lagernden Griinschieferzone. Das Ausgangs- 
material des Specksteins ist ein durch hydrothermale Einwirkung 
vertalkter Quarzit. Die Talkbildung fallt zeitlich vor die Uber- 
schiebung des Miinchberger Kristallins; sie ist jedenfalls im An- 
schlu8 an das Aufdringen der im Bereich der Griinschieferzone 
entwickelten Serpentine bzw. ihrer Ursprungsgesteine erfolgt. 
In seinem physikalischen und chemischen Verhalten  erweist 
sich das Schwingener Material als ein echter Speckstein, der 
dem Gestein von G6pfersgriin und Thiersheim im Fichtelgebirge 
durchaus ahnelt, jedoch unter anderen geologischen Bedingungen 
entstanden ist. 


Halloysit von Elbingerode. 
Von O. H. Erdmannsdérffer, Heidelberg. 


Zwei Kilometer SO. von Elbingerode im Harz liegt der Tagebau 
des ,,GroBen Graben‘, in dem Eisen- und Manganeisenerze im Abbau 
stehen, von 1891—rg01 auch Schwefelkies gewonnen wurde. Uber 
Lagerungsform und Entstehung habe ich mehrfach _berichtet?): 
auf einem kuppelférmigen ,,Kern“’ von Quarzkeratophyr liegt Rot- 
eisenstein und Brauneisenerz mantelf6rmig nach allen Seiten ab- 
fallend, tiberdeckt von Stringocephalenkalk. 

Die Brauneisenerze deutete ich als Eisernen Hut des Schwefel- 
kieses, der seinerseits sehr eng mit dem z. T. stark verkieselten Kera- 
tophyr verknipft ist und schlauchartig in die Tiefe setzt, wo er bis 
20 m unter die tiefere Stollensohle nachgewiesen ist. 

Neuere Aufschliisse unter Tage (1924) haben diese Auffassung 
bestatigt. In den mulmigen bis stiickigen, deutlich kolloiden Braun- 
eisenerzen stecken lokal noch Reste des Schwefelkieses in Knollenform 
und auch Stiicke des charakteristischen verkieselten, mit Pyrit im- 
pragnierten Keratophyrs, die. wo der Pyrit durch Auslaugung ent- 
fernt ist, ein schaumig pordses, fast bimsteinartiges Gefiige annehmen 

In einem Gesenke im SO.-Feld des Abbaues fanden sich zwischen 
den stiickigen Brauneisenerzen Knollen und lockere Massen von 
Halloysit. 

Die derben Massen sind von graugriiner, randlich zumeist durch 
beigemengtes Fe-Hydrogel braunlichgelber Farbe, die auch in Schlieren 
und linienartigen Zeichnungen im Innern der griinlichen Teile auftritt. 
Die AuBenseite der Knollen zeigt typische Schrumpfrisse. Der Bruch 
ist flachmuschelig, der Glanz wachsartig; Harte = 2,5, optisch isotrop. 
Die auBeren Teile mancher Knollen bestehen aus einer z. T. rein 
weiBen, z. T. durch Eisenhydroxyde braun gefarbten erdig-pulverigen 
Substanz, die auch fiir sich allein in reinen Massen vorkommt. Sie 
ist ebenfalls optisch véllig isotrop. Die Brechungsexponenten beider 
Substanzen schwanken zwischen 1,515 und 1,528. Die mikroskopische 


1) 6. Jahresber. Niedersachs. geol. Verein Hannover 1913, 60. Erlaut. BI. 
Elbingerod 1926, 38 und 4o. 
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Untersuchung zeigt in ihnen winzige idiomorphe Kristallchen von 
Quarz mit Einschliissen von runden Kalkspatkérnchen}). 

Die chemische Zusammensetzung ergibt sich aus 2 mir von Herrn 
Dr. Geilmann-Hannover freundlichst zur Verfiigung gestellten 
Analysen, von denen sich I auf die derbe graugriine, II auf die 
pulverige weiBe Substanz bezieht. 


I II 

SO ete duemeiur 36,27 39,00 
AT; ORUar® fare 29,53 30,07 
Hel On wears 5,31 2,98 
HeOe iyn. 242 0,10 0,01 
MeON sia ante 0,02 0,04 
CaOm, we aa 0523) 0,40 
Nias OG Soe I,60 1,31 
ES Ore ach “cuaritas 0,64 1,24 
FOrrosoh ae 14,19 10,89 
H,O Glihv. . 12,70 15,15 
Sate ee  =LOO, 59 UGS) 


In beidenauBerdem Spuren von P,O;, TiO,, SO3, CO., MnO (in I). 
In II ist das molekulare Verhaltnis: 


SiO, Al,O; H,O— H,O+ 
2,20 I 2,05 2,85 
eee es ee” 
4,90 


Der Wassergehalt einer weiteren, weiSen Probe beim Erhitzen 
auf verschiedene Temperaturen im Luftstrom bis zur Gewichtskonstanz 
ergibt sich aus folgender von Herrn Dr. Geilmann aufgestellten 
Tabelle: 

; +0 H,O (Gew. %) to H,O (Gew. %) 


25 24,87 400 12,41 
100 14,91 450 3,51 
150 14,64 500 2,20 
200 14,52 550 Ty, 
250 14,34 600 0,47 
300 14,06 650 0,00 
350° 13,41 


Es entweichen also bis 100° 40% des Gesamtwassers; bei 400° 
sind noch genau 50% vorhanden, zwischen 400° und 450° wird ein 
zweiter Hauptteil rasch, der Rest bis 650° kontinuierlich abgegeben. 

Wahrend der erste Teil des abgegebenen Wassers zweifellos 
adsorptiv festgehalten ist, fallt die Abgabetemperatur der zweiten 


1) Solche kommen auch in den Brauneisenerzen vor (a. a. O., Nieders. 
geol. V. 68); vgl. auch Stotz, Monogr. z. Geol. u. Pal. Il 4 1928, 22. 
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Partie offenbar sehr genau zusammen mit der Abspaltungstemperatur 
des Wassers aus dem kristallisierten Kaolin, die Spangenberg’), 
Calsow, Boege, Linck?) u.a. bei etwa 430° liegend gefunden haben. 

Ein Vergleich von Debye-Scherrer-Aufnahmen®) des nicht 
gegliihten Halloysites mit Kaolin von Halle ergab im ersteren das Auf- 
treten einiger schwacher Linien, die mit Kaolinlinien zusammenfielen. 
Sehr auffallig ist, daB ein 7144 Stunden lang bei 650 + 20° gegliihter 
Halloysit keinerlei Linien, sondern nur das diffuse Feld isotroper 
Substanzen zeigte 

Auch hierin verhalt sich also der ,,amorphe‘‘ Halloysit wie der 
kristallisierte Kaolin, dessen oberhalb 550° erhaltenes Abbauprodukt 
Metakaolin nach Rinne u. a.‘) kein eigentliches Kristallgitter 
mehr darstellt. 


Heidelberg, Mineralog.-petrographisches Institut der Universitat, 
29. Juli 1929. 


1) Keramische Rundschau, 1927, Nr. 21. 

*) Chemie der Erde, II 415, III 341 und 370. 

3) Aufgenommen von Herrn cand. chem. Lenel- im chem. Labor. der 
Universitat. 

4) Vgl. die Literaturangaben bei Spangenberg a. a. O. 16 u. ff. 


Die Rolle der Kieselsdure beim Aufschluf 
unléslicher Fluoride nach Berzelius und die 
praktische Ausfiihrung der Schmelze. 


Von Paul Fuchs, Leipzig. 
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1. Unldsliche Fluoride werden zur Abtrennung des Fluors von den 
ubrigen Bestandteilen und seiner quantitativen Bestimmung nach der 
alten Methode von Berzelius?) aufgeschlossen. Sind im Unter- 
suchungsobjekt gréBere Mengen SiO, enthalten, so geschieht dies 
durch Schmelzen mit Alkalikarbonat (gewohnlich einem Gemisch von 
Natrium- und Kaliumkarbonat). Bei 5iO,-armen oder -freien Fluoriden 
dagegen (z. B. FluBspat) gelingt der AufschluB auf diese einfache 
Weise nicht, sondern man muB dem Schmelzgemisch, um zum Ziele 
za kommen, noch eine groBere Menge Kieselsaure zusetzen. Nach 
iiblicher Vorschrift nimmt man auf 1 Teil des Untersuchungsmaterials 
6 Teile Alkalikarbonat und 21% Teile Kieselsaure. Die erhaltenen 
Schmelzen werden mit Wasser ausgekocht, worauf das Fluor (neben 
Alkalisilikat und -karbonat) sich in der Lésung, die Basen im unlés- 
lichen Riickstand befinden und so leicht voneinander getrennt werden 
kénnen. In der abfiltrierten Lésung kann das Fluor dann entweder 
in bekannter Weise gewichtsanalytisch oder, nach Neutralisation mit 
Salzsaure, ohne Abscheidung der gelésten Kieselsdure titrimetrisch 
ermittelt werden, z. B. nach Greef?) oder in noch viel einfacherer 
und schnellerer Weise nach einer (bisher unver6ffentlichten) Methode 


1) Pogg. Ann. 1, 169 (1824). 


2) Dissertation, Dresden 1913. 2 
7 
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des Verfassers, nach welcher das Fluor-Ion mittels einer basischen — 
Aluminiumchloridlésung ohne weiteres genau wie eine Base mit 
einer Sdure gegen Phenolphthalein als Indikator titriert wird. 

Obgleich die Methode des Fluoridaufschlusses sehr alt ist, herrscht 
nach der Literatur noch Unklarheit dariiber, welche Umsetzungen in 
der Schmelze eigentlich stattfinden und welche Rolle der Kieselsaure 
dabei zukommt. Nach der vor allem in neueren analytischen Werken 
vertretenen Ansicht soll der unldsliche Riickstand die Basen der auf- 
geschlossenen Fluoride als Karbonate enthalten; insbesondere gilt dies 
vom Ca des FluBspates. So sagt z. B. Treadwell?): ,,Laugt man 
die Schmelze mit Wasser aus, so gehen Fluornatrium und Natrium- 
silikat in Lésung, wahrend das Calcium als Karbonat ungelést zurtick- 
bleibt und durch Behandeln mit Salzsadure leicht in Lésung gebracht 
werden kann.‘‘ Ebenso wie Treadwell spricht sich Doelter?) aus, 
so daB diese Ansicht wohl als die zurzeit allgemein geltende angesehen 
werden darf. Da hiernach im unldslichen Teil der Schmelze SiO, 
nicht enthalten ist, so kann die Rolle der letzteren beim AufschluB 
nur darin bestehen, daB sie katalytisch (itber Zwischenverbindungen) 
die Umsetzung des CaF, zu CaCO, erleichtert. ‘Treadwell gibt als 
solche Zwischenverbindungen CaSiF, und CaSiO, an, die durch die 
Soda in Calciumkarbonat umgewandelt werden sollen. — Eine vollig 
andere Ansicht vertritt Greef*), indem er angibt: ,,Welche Wirkung 
die Kieselsaure eigentlich austibt, ist noch nicht ganz aufgeklart“’ und 
ferner: ,,Es zeigte sich, daB das Calcium tiberhaupt nicht als Karbonat, 
sondern als Silikat vorlag. Kohlensaure war in dem unldslichen Riick- 
stand uberhaupt nicht nachzuweisen.‘‘ — Sogar innerhalb ein und 
desselben wissenschaftlichen Werkes sind die Angaben iiber die bei 
der Schmelze nach Berzelius eintretenden Umsetzungen manchmal 
nicht einheitlich. H. Rose bemerkt im 2. Band seines ,, Handbuches 
der analytischen Chemie“, 6. Aufl. 1871 auf S. 572: ,,...es findet 
eine vollstandige Zersetzung des CaF, statt, indem sich ein alkalisches 
Fluormetall und kieselsaure und kohlensaure Kalkerde bildet‘‘ (eine 
Ansicht, die also in der Mitte zwischen den beiden obigen steht), 
dagegen auf S. 684 des gleichen Bandes: ,,...es bildet sich kiesel- 
saures Alkali und ein alkalisches Fluormetall, wahrend Kalkerde an 
Kieselsaure gebunden ungelést zuriickbleibt, wenn die geschmolzene 
Masse mit Wasser behandelt wird‘, was der Angabe von Greef ent- 
spricht. 

2. Bei einer derartigen Sachlage habe ich der Frage noch einmal 
meine Aufmerksamkeit zugewendet. Das Resultat der angestellten 

1) Kurz. Lehrb. d. analyt. Chemie, Bd. I, S. 413 (1922) u. friihere Auflagen. 


*) Handb. d. Mineralchemie, Bd. 4, 2, S. 980 (1929). 
S) AL ECh S237 DZ wamaze 
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Versuche war, wie vorausgeschickt sei, daB keine der vorstehenden 
Ansichten in Wirklichkeit zutrifft. Es ergab sich vielmehr, daB in den 
untersuchten Fallen (FluBspat und Kryolith) die Basen als CaNa- 
Silikat bzw. als AlNa-Silikat im unldslichen Riickstand vorhanden 
waren, ein Befund, der auf Grund der Zusammensetzung des Schmelz- 
gemisches eigentlich von vornherein am wahrscheinlichsten war. 

Zur Untersuchung wurden der Vorschrift von Treadwell ent- 
sprechend z. B. 2 g FluBspat mit 5 g Kieselsiure und 12 g Natrium- 
Kaliumkarbonat gemischt, im Pt-Tiegel zusammengeschmolzen und 
nach Beendigung der CO,-Entwicklung noch einige Zeit in gutem 
Flu8 gehalten. Die erkaltete Schmelze wurde nunmehr zuniachst griind- 
lich mit Wasser ausgekocht, namlich 7mal mit je etwa 300 ccm, wobei 
nach jeder Auskochung das Ungeldste auf ein Filter gebracht und 
mit Wasser von der anhaftenden Flissigkeit befreit wurde. So war 
mit Sicherheit jede Spur leichtlislicher Karbonate, Silikate und 
Fluoride entfernt. Vom 4. Filtrat ab war kein Fluor mehr in Lésung 
nachzuweisen, hingegen zeigten die Filtrate bis zuletzt ziemlich 
kraftige alkalische Reaktion. In allen waren mit Ammonoxalat nach 
Ansauern mit Essigsdure Spuren Ca zu finden. Das 7. Filtrat wurde 
konzentriert, worauf sich deutlich Ca und SiO, erkennen lieBen. 

Der frisch ausgekochte noch feuchte unlésliche Riickstand wurde 
nun eingehend auf CO, untersucht; es war indessen nicht méglich, 
auch nur die geringste Spur davon festzustellen. Wohl aber zeigten 
sich, neben Ca, gebundene Kieselsaure in groBen Mengen und Na. 
Demnach handelt es sich bei diesem Rtickstand um ein CaNa-Silikat, 
das nach den obigen Befunden in den Filtraten etwas wasserléslich 
ist. Bei schrittweiser Zugabe von verdiinnter Salzsaure wird die 
Substanz ohne jede CO,-Entwicklung langsam zersetzt, wie man an 
der auftretenden SiO,-Abscheidung und der jedesmaligen allmahlichen 
Farbanderung rot — gelb von etwas zugesetztem Methylorange deutlich 
sehen kann. Die iiberstehende Flissigkeit enthalt danach groBe 
Mengen von Ca’. Da8 von CaCO; nicht die Rede sein kann, geht 
weiter daraus hervor, daB der getrocknete Riickstand leicht schmelzbar 
ist. Bereits beim Erhitzen im Pt-Tiegel tiber der gew6hnlichen Bunsen- 
flamme sintert er zusammen, am Pt-Draht direkt in der Flamme er- 
hitzt schmilzt er rasch zu einem opalen Glase. 

Der trockene Riickstand wurde ferner der Einwirkung der Luft 
ausgesetzt. Erneute Untersuchung ergab einen mit der Zeit zu- 
nehmenden Gehalt an CO,, dessen allmahliches Vorschreiten durch 
zeitweilige volumetrische Bestimmung der CO, verfolgt wurde. Es 
erwies sich, daB die aufgenommene CO, in wasserunléslicher Form, in 
diesem Falle also an Ca, gebunden wird. Der Menge nach wurde ge- 


funden: 
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im frisch ausgekochten, feuchten Riickstand keine COx,, 
einige Stunden spater und nach erfolgtem 

Trocknen®.. « «<< ou cine 0,95 % CO, = 2,16% CaCOsz, 
nach 3tagigem Liegen an der Luft. .... 2,09% CO, = 4,77 % CaCOsg. 


Eine in einer maBig fest verkorkten Flasche aufbewahrte Probe 
zeigte dagegen nach g Tagen nur 1,32% CO, = 2,80% CaCO 3. Eine 
zweite, aus einer anderen Schmelze herriihrende Probe hatte nach 
etwa 12tagigem Liegen an der Luft 3,72% CO, = 8,46% CaCOs. 
In dieser nachtraglichen CO,-Aufnahme scheint die Erklarung zu 
liegen fiir die Angaben friiherer Autoren, daB das Unldsliche zum Teil 
(Rose) oder véllig (Treadwell) aus Karbonat besteht. 

Auf Grund der obigen Befunde sind offenbar folgende Vorgange 
in der Schmelze anzunehmen: Zuniachst bildet sich aus Na,CO, und 
SiO, Na-Silikat. In dem MaBe, wie sich letzteres bildet, wirkt es 
dann auf den Flu8spat ein nach dem Schema: 

Na-Silikat + CaF, > CaNa-Silikat + 2NaF. 


Der letzte Vorgang ist der des eigentlichen Aufschlusses und der 
Kieselsaure kommt hierbei also eine direkte Rolle.zu. Eine Einwirkung 
von tiberschiissigem Alkalikarbonat auf das CaNa-Silikat findet nicht 
statt. Angaben in der Literatur, die von einer Umwandlung des CaF, 
in CaCO, auf irgendeine Weise sprechen, sind daher unzutreffend und 
durch die obige Darstellung zu ersetzen. 


Ahnlich liegen die Verhaltnisse in dem zweiten praktisch wich- 
tigen und untersuchten Fall, dem AufschluB von Kryolith. Schmilzt 
man Kryolith mit Soda allein, und behandelt die Schmelze mit 
Wasser, so geht alles in Lésung, die Tonerde als Aluminat, das Fluor 
als NaF. 


Der Aufschlu8 an sich gelingt also ohne weiteres. Neutralisiert 
man aber die alkalische Fliissigkeit mit Salzsdure zwecks Titration 
des NaF wie oben, so findet sich infolge Riickbildung von Kryolith kein 
Fluor mehr in Lésung (bei synthetischen Produkten mitunter kleine, 
von Verunreinigungen herriihrende Mengen. Auf das bekannte Ver- 
fahren, das Aluminat mittels Ammonkarbonat zu zersetzen, braucht 
hier nicht eingegangen zu werden). Die Trennung von Tonerde und 
Fluor gelingt aber auch hier sofort, wenn die Schmelze unter Zusatz 
von SiO, ausgefiihrt wird. Nach Behandlung mit Wasser findet sich 
wieder alles Fluor in der Lésung, die Tonerde im unldslichen Riick- 
stand. Was hier vorgeht, zeigen ein paar einfache Versuche. Versetzt 
man eine Liésung von Na-Aluminat mit derjenigen eines Silikates 
(Wasserglaslésung) und kocht kraftig, so fallt ein voluminéser flockiger 
Niederschlag von AlNa-Silikat, dessen Zusammensetzung aus dem 
Bayer-ProzeB der technischen Tonerdehydrat-Herstellung bekannt ist 
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zu Al,O; . Na,O . 3SiO, . 9H,O4). Fiihrt man denselben Versuch 
statt mit reiner Aluminatldsung mit der oben erwahnten Auflésung 
der Kryolith-Soda-Schmelze aus und filtriert die entstandene Fallung 
ab, so hat man das Fluor befreit von Al,O, in der Lésung. In einer 
Schmelze von Kryolith, Soda und Kieselsaure wird daher in dem MaBe, 
wie sich Na-Silikat und Na-Aluminat bilden, AlNa-Silikat entstehen, 
das bei nachfolgendem Behandeln der Schmelze mit Wasser als volu- 
min6dse Masse unldslich zuriickbleibt, wahrend nur das NaF (neben 
Na-Silikat und iiberschiissiger Soda) in Lésung geht. Auch im Falle 
des Kryolith-Aufschlusses beruht also die Abtrennung des Fluors auf 
der Bildung eines Doppelsilikates. Greef®) spricht nur von einer 
Abscheidung von Kieselsdure beim Lésen der Schmelze, was natur- 
gema8 nicht zutreffend sein kann. 

3. Auf Grund dieser Feststellungen laBt sich die praktische Aus- 
fihrung des Aufschlusses SiO,-armer Fluoride zweckmAaBiger als bisher 
gestalten. Die tbliche Art, mit Alkalikarbonat und Kieselséure zu 
schmelzen, hat insofern Nachteile, als durch die wahrend der Bildung 
des Alkalisilikates einsetzende CO,-Entwicklung starkes Schaumen und 
die Gefahr des Ubersteigens der Schmelzmasse hervorgerufen wird. 
Der ProzeB erfordert daher standige Aufmerksamkeit, und das Er- 
hitzen mu8, worauf in allen diesbeziiglichen Anweisungen hingewiesen 
wird, sehr langsam und vorsichtig geschehen. Die Zeitdauer der 
Schmelze wird dadurch nattirlich sehr verlangert. Da es nun fiir die 
Abtrennung des Fluors nicht, wie bisher angenommen, auf die Bildung 
von Karbonaten, sondern von Silikaten ankommt, so liegt der Gedanke 
nahe, anstatt mit dem Alkalikarbonat-Kieselsaure-Gemisch mit fer- 
tigem Alkalisilikat aufzuschlieBen, das man sich in praktisch geeigneter 
Form durch gesondertes Zusammenschmelzen von Alkalikarbonat und 
Kieselsaure herstellt. Der Vorgang der CO,-Entwicklung mit seinen 
unangenehmen Nebenwirkungen wird somit aus der eigentlichen 
Analyse herausgenommen. 

Ein geeignetes, d. h. gentigend leicht schmelzendes Aufschlu8mittel 
erhalt man z. B. durch Schmelzen einer Mischung von 1 Teil Kiesel- 
sdure, 1,5 Teilen Na,CO, und 1,5 Teilen K,CO;, die man in kleinen 
Portionen in einen Tiegel eintragt, derart, daB man vor jedem neuen 
Zusatz die Beendigung der Umsetzung (CO,-Entwicklung) der vorher 
eingetragenen Portion abwartet. 80 g der Mischung geben etwa 65 g 
Schmelze. Der fliissige Tiegelinhalt wird in flacher Schicht in eine 
Porzellan-Reibschale ausgegossen und zunachst, in grobe Stucke zer- 


1) Diese Reaktion mit Aluminatlésung laBt sich sehr gut zum schnellen 
Nachweis von SiO, in alkalischen Lésungen verwenden. 
cy I amish skh 
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schlagen, in einer verschlossenen Flasche aufbewahrt. Nach Her- 
stellung eines ausreichenden Vorrates wird die Masse einigermaBen 
fein gepulvert und dann, da sie ziemlich hygroskopisch ist, gut ver- 
schlossen aufbewahrt. Das Produkt, ein Gemisch von Alkalisilikat 
und -karbonat, enthalt etwa 31% SiO, und ist in heiBem Wasser 
leicht und klar léslich. Zum Gebrauch mischt man I Teil des fein- 
gepulverten Untersuchungsmaterials mit 7—8 Teilen des AufschluB- 
mittels, was meistens gleich im Schmelztiegel geschehen kann, da die 
Masse wesentlich weniger Raum einnimmt als die entsprechenden 
Einzelkomponenten. Eine weitere Annehmlichkeit liegt darin, daB 
man nur einen Zusatz anstatt wie sonst zwei abzuwiegen hat. Man 
erhitzt dann sofort mit voller Flamme und kiirzt dadurch die Zeit des 
Aufschlusses auf etwa 1/, des sonst notigen Betrages ab. Verluste 
durch Uberschiumen sind kaum zu befiirchten, da CO,-Entwicklung 
nicht oder nur in geringem MaBe auftritt, namlich nur insoweit, als 
das zu untersuchende Matcrial saure Bestandteile enthalt. Auftreten- 
des Schaumen gibt daher umgekehrt einen Hinweis auf das Vorhanden- 
sein derartiger Beimengungen?). . 

Das Lésen des in bekannter Weise aus dem Tiegel entfernten 
Aufschlusses nimmt man zweckmabig in einer mdglichst geraumigen 
Porzellanschale und groBem Wasservolumen, etwa 500 ccm (das man 
ja spater durch Eindampfen beliebig verringern kann) unter anfang- 
lichem Rihren und spaterem kraftigen Kochen vor. Auf diese Weise 
wird das unangenehme StoBen der kochenden Flussigkeit meist ganzlich 
beseitigt, so daB die anderwarts fiir diesen Zweck vorgeschlagenen 
Kunstgriffe wie Erhitzen auf dem Wasserbade, Luftdurchleiten usw. 
unnotig werden. AuBerdem wird die zum Lésen bendtigte Zeit be- 
trachtlich herabgesetzt. 


Eine Bemerkung betreffs der Vollstandigkeit des FluBspat-Auf- 
schlusses sei noch angeftigt. Bekanntlich gelingt der Aufschlu8 durch 
einmaliges Schmelzen 6fters nicht vollsténdig, sodaB es nétig wird, 
den beim Lésen der Schmelze verbleibenden Riickstand nochmals in 
der gleichen Weise aufzuschlieBen. Greef (I. c., S. 40—46) berichtet, 
daB er nur 86—87% des vorhandenen Fluors aufschlieBen konnte und 
fihrt auch Angaben von anderer Seite tiber ahnliche Befunde an. 
Ebenso fand ich gelegentlich in einem FluBspat mit 84,8% CaF, 
durch die gewohnliche Schmelze zu wenig Fluor, namlich nur 79,0%. 
Da nach den obigen Feststellungen Alkalikarbonat fiir die Schmelze 


') In solchen Fallen kann es vorkommen, da® die geschmolzene Masse, 
solange man inoffenem Tiegel erhitzt, nicht schaumt, daB sieaber, nachdem man 
einen Deckel aufgelegt hat, infolge der eintretenden Temperaturerhéhung zu 
schaumen beginnt. Man beobachte daher die Schmelze an diesem Punkte etwas. 
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nicht notwendig ist, ersetzte ich einen Teil davon durch Atzalkali (unter 
gleichzeitiger Erhohung der Gesamtmenge Alkali) in der Hoffnung, 
dadurch sichere Vollstandigkeit des Aufschlusses zu erreichen. Es 
ergab sich auf diese Weise durch einmalige Schmelze der CaF ,-Gehalt 
zu 84,0%, also zwar noch etwas zu niedrig, aber doch betrachtlich der 
Wahrheit nahe kommend. Weitere Versuche in dieser Richtung 
wurden nicht angestellt. Da ich aber nachtraglich ersah, daB auch 
W. W. Scott?) den Zusatz von Atzalkali befiirwortet, so sei dieser 
Punkt auch hier nochmals weiterer Beachtung empfohlen. 

4. Zusammenfassung. Die Ergebnisse der vorstehenden Unter- 
suchung lassen sich kurz folgendermafen zusammenfassen: 

I. Von den bisherigen, unter sich sehr uneinheitlichen Ansichten 
tiber die Rolle der Kieselsdure beim Aufschlu8 unldéslicher Fluoride 
(insbesondere Flu8spat) ist keine zutreffend. 

2. Der Aufschlu8 der Fluoride und die Abtrennung des Fluors 
von den Basen beruht auf Bildung von Doppelsilikaten. 

3. Die tibliche, wegen starken Schaumens der Schmelze infolge 
CO,-Entwicklung viel Aufsicht und Zeit erfordernde Methode des 
Aufschlusses SiO,-armer Fluoride wird wesentlich zweckmaBiger ge- 
staltet, wenn man die Aufschlu8materialien (Alkalikarbonat und 
Kieselsadure) vor der eigentlichen Analyse zusammenschmilzt. 

4. Durch teilweisen Ersatz des Alkalikarbonates durch Atzalkali 
wird der Aufschlu8 von FluBspat sicherer und vollstandiger. 


1) Ind. and Engin. Chemistry 16, 703 (1924); vgl. auch die Angaben in 
Gmelin-Kraut, Handbuch d. anorg. Chem., 8. Aufl., 1926, Band Fluor. 


Die Mineralien der Adamellogruppe. 
Von C. Gottfried, Berlin-Dahlem. 


Il]. Granat aus der Gegend des Passo del Termine’). 


Wie W. Salomon?) angibt, fand er auf dem Wege von der Malga 
del Gelo durch das Gelotal zum Passo del Termine dicht hinter der 
Malga del Gelo erst anstehenden Tonalit. In diesem schwamm eine 
Scholle von diinnschichtigem Marmor des unteren MuschelKalkes. 
Spater steht der Muschelkalk selbst an. Er hatte NNO-Streichen und 
bei intensivster Faltung steiles O-Fallen. In diesem kontaktmetamorph 
in Marmor verwandelten Muschelkalk wurden die Granaten gefunden. 
Sie bilden in dem sehr feinkérnigen, brécklichen Marmor sch6n aus- 
gebildete Kristalle, die durchweg nur das Rhombendodekaeder zeigen. 
Jeder Kristall ist frei fiir sich ausgebildet. Kristalle bis zu einer 
Rhombendodekaederkantenlange von 6 mm sind keine Seltenheit. Die 
Farbe der Granaten ist schmutzigrotbraun, in diinner Schicht braunlich- 
gelb durchscheinend. Der Brechungsindex, nach der Prismenmethode 
(Prismenwinkel 20°0’) bestimmt, ist 

Nase MU = 1,7624 
Dsao MM = 13,7585 
Nees MM = 1,7553 
die Dichte nach der Schwebemethode mittels Clericischer Lésung 
ce Oe he 

U. d. M. sieht man, daB die Granaten in einer Grundmasse von 
Calcit liegen, der von einer Unmenge kleiner Kérnchen von haupt- 
sachlich Diopsid und wenig Quarz durchsetzt ist. Die Granaten sind 
ringsum scharf gegen den Calcit abgegrenzt. Spaltbarkeit und optische 
Anomalien wurden nicht beobachtet. Der Granat zeigt regellose 
Spriinge, die teils mit Calcit, teils mit Diopsid erfiillt sind. Quarz 
wurde, wie bereits erwahnt, nur wenig, ein Wollastonitnadelchen nur 
in einem Fall beobachtet. Der Calcit bildet ein Pflaster von annahernd 
gleichgroBen K6rnchen und ist durch beginnende Verwitterung so lose, 
daB man ihn mit dem Finger zerkriimeln kann. Glimmer und Erz 
wurden nicht beobachtet. 


1) II. Verhdl. d. geol. Bundesanstalt, Wien, im Druck. 
*) Die Adamellogruppe I, 256. 
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Zur Analyse wurde das Gestein auf eine Korngr68e von 0,1 mm 
gebracht und der Granat mittels Clerici-Lésung abgeschieden. Der 
so gewonnene Granat wurde fein gepulvert und mit verdiinnter Essig- 
Sdure behandelt. Die chemische Analyse wurde von Fraulein Dr. Ben- 
dig in dem hiesigen Institut ausgefiihrt. Ich méchte ihr auch an dieser 
Stelle meinen herzlichsten Dank dafiir aussprechen. Die Analyse ergab 
folgende Werte: 


% MZ. x 1000 Of MZ. X 1000 
$i0, 39,66 658 MnO 0,07 I 
TOY 0,46 6 CaO 34,79 621 
Al,O3 18,77 184 MgO 2,06 51 
Fe,O, 2,52 16 H,O 0,07 4 
FeO 1,92 27 


Das Verhaltnis RO: R,O,;: RO, ergibt ein Zuviel an CaO und 
Si0,, das wohl auf kleine Einschliisse von Calcit und vielleicht Quarz 
schlieBen 1aBt. Vernachlassigt man diesen UberschuB, ebenso den 
kleinen Prozentgehalt an Wasser, so hat der vorliegende Granat die 
Zusammensetzung 

80,55 % Grossular 
8,13 % Andradit 
4,48% Almandin 
6,85 % Pyrop 
100,01 % 


IV. Vesuvian aus der Val Pallobia. 


Nach den Angaben von W. Salomon!) liegt der Fundort des 
Vesuvians in dem Teil des Muschelkalkes, der dem Kontakt mit dem 
Tonalit benachbart ist. Die Nahe des Kontaktes auBert sich auch 
dadurch, da8 der Marmor durch Rekristallisation sehr grobkristallin 
geworden ist. Es ist ein rein weiBer Marmor, in dem die Vesuvian- 
kristalle bis zu 1 cm langen Kristallen gut ausgebildet vorkommen. 
Daneben finden sich aber auch Stellen, in denen der Vesuvian Hauf- 
werke kleinster Aggregate ohne kristallographische Begrenzung bildet. 
Zumeist ist er in diesem Falle mit Granat vergesellschaftet, aber stets 
so, daB die Granaten den Vesuvian umgeben, oder gar Einschlisse 
von ihm enthalten, er also das Altere Mineral ist. Tritt er in wohl- 
ausgebildeten Kristallen auf, so ist er zumeist nach der c-Achse ge- 
streckt mit deutlicher Riefung auf Flachen der Zone [oor]. Die Farbe 
ist olivgriin, zuweilen ins Braunliche spielend; die Flachen zeigen 
Glasglanz, der Bruch dagegen ist mehr fettglanzend. Die beobachteten 
Formen waren {roo}, {1ro}, {211}, {ror}, {x11}, {120} und {31z}. 


1) Adamellogruppe Bd. I, S. 49. 
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An einem besonders schén ausgebildeten Kristall mit gut reflek- 
tierenden Flachen wurden folgende Winkel gemessen: 


Mittel ber. 
ILI: E17 == 74°32", "74°30", 74°31 eggeae 7493130" 74°39 
TIT 00f) = 37°18 .. 37°S), 37°38 uaa am 37°17'45 28 ne 
III:III = 50°46’, 50°46’, 50°46’, 50°46’ 50°46’ 50°46’ 
III:100 = 64°43’, 64°44’, 64°44’, 64°43’, 6494330 64936’ 


Das Achsenverhaltnis errechnet sich unter Zugrundelegung von 

(1x1) : (III) = 50°46’ zu 
anc == 1: 0.5301. 

Der optische Charakter des Vesuvians ist in der Regel negativ 
und einachsig. Nur in einem Fall wurde optisch positiver Charakter 
mit anomaler Zweiachsigkeit beobachtet. Die Bestimmung der Licht- 
brechung wurde nach der Immersionsmethode bei Tageslicht aus- 
gefiihrt und ergab 


a) =) 1;719 eteseby715 w—e = 0,004. 


Pleochroismus sehr schwach, nicht immer beobachtbar, ¢ = 
schwach gelbgriin, w = farblos. Die Dichte nach der Schwebemethode 
mittels Clericischer Lésung ergab 


== 3.430, 

U. d. M. ist der Vesuvian regellos zersprungen, ohne Andeutung 
irgendeiner Spaltbarkeit. Die Klifte sind zum gréBten Teil mit Calcit, 
zuweilen auch mit kleinen Diopsidkérnchen erfiillt. Der umgebende 
Marmor ist sehr rein. Es finden sich in ihm nur stellenweise kleine 
Ansammlungen von Diopsid. Quarz wurde nicht beobachtet, ebenso 
kein Glimmer oder Epidot. Zonarer Bau des Vesuvians wurde, soweit 
mir Material zur Verfiigung stand, nicht festgestellt. 

Die chemische Analyse, wiederum von Frl. Dr. Bendig in unserem 
Institut ausgefiihrt, ergab folgende Werte: 


%G MZ. Xx 1000 és MZ. X I000 

SiO, 37,03 614 Na,O 0,28 4 
TiO, 0,75 9 H,O 0,04 2 
Al,O; 16,25 159 H,O+ 2,29 127 
He,O, 3,13 20 F 0,31 16 
FeO I,00 14 ZnO 0,29 37 
MnO 0,04 I =) to0.a8 6 

CaO 36,39 650 2 F-O 0,13 

Oui aan 0.35% 


Bei der Berechnung der vorliegenden Analyse stiitzte ich mich 
vorwiegend auf die ausgezeichnete Arbeit von H. v. Eckermann}) 


1) Geol. Fér. Forhandl. Stockholm 45 (1923), 465ff. 


Die Mineralien der Adamellogruppe. 109 


uber die Gesteine und Kontaktmineralien von Tenneberg. Weibull?) 
kam aus den Daten einer Analyse eines Vesuvians von Tenneberg auf 
die folgende Formel: 
R,O . 12RO . 10 RO, . 3R,O oder Ca, (Mg, Fe, Ca, Mn, Na,K,H, (MgOH),)"J, 
Al(Al Fe, Ji, Be}!!! . (OH, F)! Og, Sig. 
Die vorliegende Analyse hierauf umgerechnet ergibt folgendes 
Oxydverhiltnis: 


Big ksO;; RO; RO,:H,O2F, = 10:2,91:12,4:0,11 : 2,10: 0,13 
1250223 
was mit den Daten von Weibull nicht tibereinstimmt. Weiter gaben 
Weibull und Hg. Sjoergren?) als Konstitutionsformel des Vesu- 
vians an: [Al(SiO,),R™,4],R™ mit dem Verhdltnis RO,: R,O,: RO+ 
(H,O,F,) = 6: 1:9, welches aber mit der vorliegenden Analyse. auch 
nicht ubereinstimmt. Dagegen stimmt die Analyse mit der von 
Tschermak-Becke angegebenen Konstitutionsformel 2R,O: 12RO 
:10RO:3R,O,; recht gut tiberein; ich fand dieses Oxydverhaltnis zu 
2,06: 12:9,79: 2,81. In einer spateren Arbeit kommt Tschermak3), 
indem er den engen genetischen Zusammenhang zwischen Granat und 
Vesuvian beriicksichtigt, zu der Formel Si,,Al,,Ca,;s3Mg,H,O,., die 
Tschermak in eine Granatgruppe und eine komplexe Gruppe zerlegt: 
4Si,A1,Ca,0,, + Si;Al,Ca,Mg,H,O., 

Betreffs Zerlegung der komplexen Gruppe und der Berechnung 
mochte ich auf das Original verweisen. Er geht davon aus, daB die 
Summe Ca + Mg zgewohnlich doppelt so groB ist als Al. Die Summe 
RO + Al teilt er durch 3 und kommt durch Division mit diesem 
korrigierten Al-Wert auf das Verhaltnis Si: Al: Ca: Mg: H, wo Al ~1 
ist. Rechnet man in der Analyse Ti zu Si, Fe und Mn zu Mg, Fel 
zu Al, so ergibt sich fiir die vorliegende Analyse folgende Werte: 


Si Al Ca Mg HF K,Na Ca-+ MgAl 
Ss area 
6,26 3,94 6,5 9,79 2,75 0,1 3,743 
und nach Division mit Ca + Mg + Al 
6 
Si Al Ca Mg H,F H,F+ K,Na 
1,67 1,05 1,71 0,21 0,73 0,76 


Die Analyse stimmt demnach recht gut mit der Tschermakschen 
Formel Si,,Al,)Ca;,Mg,H,O7. iiberein. 


1) Geol. Fér. Forhandl. 18 (1896), 73—93; Ztschr. Krist. 21 (1895), I. 


2) Bull. Geol. Inst. Upsala 2 (1894), 39—108. 
3) Sitzungsber. Akad. d. Wissensch. Wien. Abt. I. 128 (1919), 351—375. 
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Eckermann (I. c.) kommt auf Grund der Paragenese in Tenne- 
berg zu der folgenden allgemeinen Formel fiir den Vesuvian: 
[(H, K, F).R,UR,1(Si, Ti) Oog]n, [[RUSiO,Jn, . RY . (F,OH)]n; 

. (RUSiOg]ny. 

Ich versuchte, die Analyse auf diese Formel umzurechnen; zu 
diesem Zweck wird Mg + Fe’’ + Mn als Mg, Si-+ Ti als Si, K + Na 
als K, Al + Fel! als Al gerechnet. In groBer Annaherung gilt dann 
fiir die Analyse die Formel: 

2 [(H, F, K),CagAlgSigQog] . 2 [((Ca, Mg),SiO,)sMg(F, OH).] . 3CaSiOs. 


Ich méchte jedoch betonen, daB die Ubereinstimmung mit der 
von Tschermak angegebenen Formel eine bei weitem bessere ist. 


Rontgenographische Untersuchung des Vesuvians. 


Es soll anschlieBend noch kurz tiber die Elementark6érperdimen- 
sionen und die Raumgruppe des Vesuvians berichtet werden, da hier- 
iiber bislang noch keine Untersuchungen vorliegen. 

Zunachst wurde durch Drehkristallaufnahmen um [100] und [oor] 
der Elementarkérper festgelegt. Die Ergebnisse sind in den beiden 
nachsten Tabellen zusammengestellt. Die Identitatsperiode in der 
Drehrichtung findet man bekanntlich mit Hilfe der Polanyischen 


2e nd 
Schichtlinienbeziehung tg u a und J = Hye In dieser Gleichung 


bedeutet 2r den Kameradurchmesser, 2e den Abstand symmetrisch 
gelegener Punkte oberhalb und unterhalb des Aquators, 4 die ein- 
gestrahlte Wellenlange, n die Nummer der Schichtlinie und J die 
Identitatsperiode in der gesuchten Richtung. 


Drehachse [100]; Cu-K-Strahlung 2r 


= 11,4 mm 

2e, = 8,0 mm J, = 22,06 AE. 

2e, = 16,0 mm Js = 22,13 AE. 

2€, = 24,2 mm Js = 22,22 AE. | = 22,03 AE. 
20, 834,01 Ja = 21,70 AE. 

Drehachse [oor]; Cu-K-Strahlung 2r = 114,4 mm | 

2e€, = 15,0 mm J, = 11,96 AE. ; = 11,89 AE. 
2€, = 30,5 mm J. = 11,82 AE. J 


Die Kantenlangen des Elementarkérpers betragen demnach 
a = 22,03 AE. c= 11,80 AE. 
Das hieraus sich errechnende Achsenverhiltnis a : c = 1: 0,5397 steht 
mit dem gonimetrisch gefundenen a:c = 1:0,5391 in guter Uber- 
einstimmung. Aus den Kantenlangen errechnet sich das Volumen 
der Elementarzelle zu 


V =a’ = 5770. 45 AE. 
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Wie wir spater sehen werden, ist die Flache (oor) zentriert. Man 
kann infolgedessen den Elementarkérper auf einen kleineren redu- 


. . . a 
zieren mit den Kantenlangen =) 2 und c. Das Volumen ist dann 


V =. 2885 . 22 AE... 
Die Anzahl der Molekiile in der Basiszelle errechnet sich nach der 


Formel zu = Toe ~ 2,3 Molekiile von der Zusammensetzung Si,,- 
eoIL 


Al, 9Ca,;3sMg.H,O,>, entsprechend 168 Sauerstoffatomen. In der Formel 
bedeuten V das Volumen der Elementarzelle, S die gefundene Dichte, 
M das Molekulargewicht und L die Loschmidtsche Zahl. 


Eine genauere Festlegung der Molekiilzahl ist bei der UngewiSheit 
der chemischen Formel nicht méglich, doch diirfte die Anzahl der 
O-Atome ungefahr den Tatsachen entsprechen. Zur Bestimmung der 
Raumgruppe-Vesuvian kristallisiert tetragonal holoedrisch in der 
Kristallklasse D,,— wurden eine Reihe von Aufnahmen mit dem 
WeiBenbergschen Réntgengoniometer angefertigt, und zwar wurden 
aufgenommen der Aquator, die erste und zweite Schichtlinie bei 
Drehung um [oor] und der Aquator bei Drehung um [100]. Die 
Auswertung dieser Diagramme ergab folgende Ebenenreflexe: 

h 00: 200, 400, 600, 800, 14.0.0, 16.0.0, 18.0.0, 24.0.0. 

ool: 004, 008, 0.0.12. 

il: 022, 024, 044, 004, 0.12.4 .. .3} 028, 068, 088 . . .; 0.2.10, 0.6.10, 0.10.10. - . 
hko: 240, 260, 280, 2120; 460, 480, 4.10.0, 4.14.0 .. .; 680, 6.10.0, 6.12.0, . 
hhl: 332, 552, 662, 992. 

hkl: Es treten alle Indexkombinationen auf. 

Betrachtet man diese Zusammenstellung, so erkennt man zunachst 
an dem Auftreten samtlichetr Kombinationen von hkl, daB die Zelle 
nicht raumzentriert sein kann. Von den Raumgruppen von D,, fallen 
also zuerst die mit Innenzentrierung fort, das sind die Raumgruppen 
Dan imme), Dap infu, DanivBe und Dg, ieBd. (Dgy??—Dyn?° nach Schén- 

ELies). 

Wie die Aufstellung der Interferenzpunkte weiter zeigt, treten 
die Prismen hko und okl nur dann auf, wenn die Summeh-+ k, 
bzw. k +1 eine gerade Zahl ist; alle anderen Prismen reflektieren 
nicht. Flachen vom Typus hhl reflektieren nur bei geraden 1. Das 
Fehlen der Reflexe hhl ist besonders gut auf dem WeiBenberg- 
Diagramm zu erkennen, das die erste Schichtlinie bei der Drehung 
um [oor] wiedergibt. Auf diesem Diagramm sieht man sofort deutlich 


1) Die Raumgruppendiskussion geschieht nach C. Hermann, Ztschr. 
Krist. 68, 257. 
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den leeren Streifen, auf dem diese Ebenen zur Reflexion kommen 
miuBten. Ebenso reflektieren ool und hoo nur in geraden Ordnungen. 
Sieht man die Ausléschungstabellen von C. Hermann durch, so 
findet man als einzigste Raumgruppe, die diese Bedingungen erfillt, 
die Raumgruppe D4, prvy (D4',). Day, prvy ist also die Raumgruppe 
in der der Vesuvian kristallisiert. — Eine Weiterfiihrung der Unter- 
suchung, d. h. eine Festlegung der einzelnen Atome bietet keinerlei 
Aussicht auf Erfolg, sind doch allein 168 Sauerstoffatome in der Zelle 
unterzubringen, abgesehen von den anderen Bestandteilen des Molekils. 
Die Untersuchungen wurden daher hier abgebrochen. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut fiir Silikatforschung. 
Oktober 1929. 


Traf} und Sandmehl als MOortelzusatz. 
Von Dr. phil. Richard Griin, Diisseldorf?). 


Mit 26 Abbildungen im Text. 
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Bei der Verwendung von TraB als Mértelzuschlag wird stets damit 
gerechnet, daB der TraB in die Erhartung eingreift dadurch, daB die 
Kieselsiure des Trasses sich mit dem Kalk des Mortels zu Kalksilikaten 
umsetzt. Das MaB dieser Umsetzung ist aber nicht bekannt und in 
neuerer Zeit traten wiederholt Forscher auf, welche darauf hinwiesen, 
daB die unbestritten giinstige Wirkung des Trasses bei Herstellung 
von Morteln, die in besonderer Weise, z. B. durch Meerwasser bean- 
sprucht werden, weniger zuriickzufiihren ist auf die chemische Ein- 
wirkung des Trasses als vor allen Dingen auf die dichtende Wirkung 
desselben. Zweifellos vermag der TraB schon bei der Herstellung des 
Mortels, bevor noch an eine Umsetzung zwischen dem Kalk des Mértel- 
bildners und der Kieselsdure des Trasses gedacht werden kann, eine 
vorteilhafte Wirkung zu entfalten, insofern als er den Mértel plastisch, 
also langer macht und auf diese Weise zur leichteren Verarbeitbarkeit 
und gréBeren Dichte des Mértels nach der Erhartung beitragt. 


Die Ansicht, daB die giinstige Wirkung des Trasses weniger der 
Wechselwirkung zwischen Kalk des Zementes und Kieselsaure des 
Trasses zuzuschreiben sei als einer dichtenden Wirkung, schien eine 
Stiitze zu finden in der Beobachtung, da8 bei Verarbeitung von TraB 
mit Portlandzement und mit Hiittenzement beide Zementarten gleiche 
TraBhohe vertragen. Ware die Wirkung des Trasses in 1. Linie zuzu- 
schreiben der chemischen Umsetzung, so miiBte Portlandzement einen 
viel hoheren TraBzusatz erfordern bzw. vertragen als der niedrigkalkige 
Hochofenzement. 


Um die diesbeztiglichen Verhaltnisse einmal von Grund aus auf- 
zuklaren, wurden im Forschungsinstitut unter Unterstiitzung zahl- 
reicher Laboratorien verschiedener Zementfabriken!) umfangreiche 
Arbeiten ausgefiihrt, welche folgende Fragen klaren sollten: 


1. Ist TraBzusatz oder Ersatz eines Teiles des Zementes durch 
TraB zweckmaBiger, mit anderen Worten: Ist es wiinschenswert, den 


Tra in den Zuschlag zu rechnen oder ist ein Ersatz von Zement mdglich 
und zweckmaBig ? 


*) Bei Durchfiihrung der Arbeiten wurde ich durch die Laboratorien folgen- 
der Werke unterstiitzt: 

Zementwerk Rheinhausen GmbH. Rheinhausen. 

Vereinigte Stahlwerke Akt.-Ges. Hiitte Vulkan, Duisburg. 

Norddeutsche Hiitte Akt.-Ges. Bremen-Oslebshausen. 

Zement- und Kalkwerke Rombach Akt.-Ges. Haiger. 

Vereinigte Stahlwerke Akt.-Ges. Abt. Concordiahiitte, Engers. 

Luitpoldhiitte, Amberg Opf. 

Den Herren Dir. Schafer, Betriebsleiter Meyer-Reen, Betriebsleiter Schnet- 
ter, Betriebsleiter Miiller, Dr. Muth, Bergrat Proeschel sei an dieser Stelle fiir 
die erfolgreiche Mitwirkung herzlichster Dank ausgesprochen. 


TraB und Sandmehl als Mértelzusatz. TSR 


2. Welche TraBmengen vermégen die giinstigste Wirkung zu 
entfalten ? 

3. Bei welcher Lagerun g der Mortelart, also Wasser- oder Luft- 
lagerung, erhartet ein getraBter Mortel am besten? 

4. Wie verhalten sich Portlandzement und Hochofenzement 
bei Zusatz von TraB in verschiedenen Mengen? 

5. Kann Tra8 mit vollem Erfolg sowohl bei Luft-, als auch bei 


Wasser sowie bei Magnesiumsulfatlagerung durch Sandmehl ersetzt 
werden ? 


6. Ist es zweckmaBig, den TraB auf der Baustelle dem Mortel 
zuzusetzen oder aber werden Vorteile erzielt, wenn man den TraB 
bzw. das Sandmehl mit dem Zement zusammen mahlt? 


Zur Klarung der aufgeworfenen Fragen wurden 7 Portland- 
zemente und 8 Hochofenzemente mit 0,1, 0,25 und 0,4 Gewichtsteilen 
TraB bzw. Sandmehl versetzt und aus den so getraBten Zementen im 
Vergleich zu den Zementen ohne TraB Druckkérper aus Normensand 
I:4 hergestellt und diese in Luft, Wasser und teilweise Magnesium- 
sulfat gelagert. 

Ebenso wurde, um den Finflu8 der Mischweise festzustellen, die 
gleichen Zemente mit 0,1 bzw. 0,25 TraB oder Sandmehl zusammen- 
gemahlen und ebenfalls Korper hergestellt. 

Zur Prifung des Einflusses des Zementersatzes durch TraB wurden 
0,2 und 0,5 Teile des verwendeten Zementes ersetzt durch TraB bzw. 
Sandmehl und die Kérper in gleicher Weise gelagert. 

Die gefundenen Ergebnisse sind in Zahlentafel I—15 sowie in 

den Kurventafeln 1—24 zusammengestellt und seien nachfolgend kurz 
besprochen. 
Schon jetzt sei darauf hingewiesen, da8 zur Klarung der eingangs 
gestellten Fragen das Mittel aus den Zahlenwerten gezogen und diese 
in iibersichtlichen Kurven am SchluB der Arbeit zusammengefaBt 
wurden. 


Allgemeines. 


Besprechung der einzelnen Zemente. 


Die Kurven fiir alle Zemente sind nach dem gleichen Schema auf- 
getragen, welchesin Abb. 1,,Portlandzement Beckum“ S. 127 dargestellt 
ist. Oben in der Mitte befinden sich jeweils die Festigkeiten fur 1, 3, 
6, 12 und 24 Monate fiir den Zementmortel 1: 4 bei verschiedenen 
Lagerungen ohne Gesteinsmehl. In der zweiten wagerechten Reihe 
sind die Festigkeiten all derjenigen Kérper dargestellt, die aus TraB 


bzw. Sandmehl gemischt oder gemahlen bei einem Verhaltnis: 1 Teil 
8* 
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; — ee re Norm. | ¢ Luftlagerung 
h : ay 

| NE Sy, | Maschart Ze \trat Sand |B 8] 3 | 7 | 28 | 3° {06 
ee rae eo le avt = gem. |'7,“|Tage |Tage Tage |Mon. Mon. 
Zahlentafel 1. Port- 

1) | , rf — 4.) $9 | 136 | 32 9h093 7a) ete 

; ! - | t 

Hj eal) \; | gemischt| 1 0,1 | = 4 | ror | 126 | 122 | 135 |. 168 
ae ina > | zx | — | on |.4 |. 104 |, 169 | 17%) 2275) 234 

ss) eae | gemahlen) 1 | 0,1 = 1 ¢ 87 | 147 | 166 | 188 | 177 
sites If 7S + fond. pee eoys 4 | 102 | 146 | 180 | 201 | 197 

3°) — |\ = | gemischt)) 1r)/0525 |) a 4 | 132 | 184 | 200 | 186 | 226 

see ta all fae hae — | 0,25 | 4 | 138 | 187 | 165 | 197 246 

3.1 — \\ gemahlen| 1 | 0,25) — 4 | 128 | 158 | 188 | 224 | 214 
—ialf * | oF ae — | 0,25, | 4. { 115 | 249 | 145 | 2ocmmnag 

56 bn el gemischt (sa) 0,4 = 4 | 159 | 177 | 228 | 223°) 280 

salir O 3 J 4 ie | ae Nl toy 4 | 145 | 215 | 262 | 264 | 254 

cy] 1 | — . | 9, Suche Sayan 4 | 80 | 112 | 119-139 | 141 
at eo | F 10,8 | — | 0,2 4 | 79 |.106 | r02 | 136 | 176 

3 \/— { & OSS a OSE |e jpn! 30) 59x «70 73 ano 

al 4 oe 10,5 | — | 0,5 4 sr fest io7 ees Tales 


Zahlentafel 2. Port- 


A | I — — 4 98 | 132, |) 160 Gee 7ORmngz 

Beil mtoe loa \ ; |gemischt| 1 | 0,1 — |.4.\.104 | 145 4.157. 2r7eeeze 

—| 2 i I — | 0,1 4 | 109 | 145 | 158 | 199 | 241 

Diet et gemahlen| I | 0,1 — 40 TIE Wn15 44 P2035 Ner5ele22s 

—/2iy . I — | oI Ag | 132) |_ 162 | 2rouee2 7a ezen 

Zo iV i gemischt I 0,25 — 4 139 | 865 | 240 | 255 | 291 

ay ey 7 I — | 0,25 4 I4I | 164 | 209 | 238 | 256 

ge | ait = gemahlen| I |0,25| — 3 149 | I9I | 267 | 288 | 325 

4) 2 - I — | 0,25 | 4 156 |~183 | 242") 2747)" 37m 

5 |— it: |gemischt} 1 0,4 — 4 | 127 | 181 | 245 | 298 | 323 

PANG Ak oe 5¢ z — | 0,4 4 | 164 | 190 | 254 | 286 | 342 

ej ae 3 0,8 |}o,2 | — | 4 83 | 106 | 157 | 162 | 186 

—/|2 i | » [O58 —— oz 4 70 | 94 | 138 | 139 | 159 

3) —j Ns 0,5 | 0,5 —— ig nies 5 62 | 111 |} 122 1 539 

a ol ” 0,5.) == 2.05 Wo 41. 349 654 Si Osan 

Zahlentafel 3. Port- 

Xe | I Sa 4) 64 1 78) 1354 75301155 
| 

1 | — \ i gemischt| x [oz 7 — 4 fie 97 | 157 | 182 | 200 

— | 2 ne I — | o,1 4 61 97 | 171 | 196 | 198 

1 | — \ , |gemahlen| 1 | 0,1 — 4 QI | 108 | 158 | 194 | 197 

eae luc 2 » I — | o,I 4 73 | Toa sl) 182) 2o3Reros 

Chee \ ; |Semischt| 1 |0,25| — 4 55 | 113 | 185 | 196 | 219 

==) 4 ae I —_ 0,25 4 IOI | 124 | 189 | 200 | 204 

3 |— \ a |gemahlen| x |0,25| — 4 | 103 | 141 | 178 | 209 | 215 

alle! ” I — | 0,25 | 4 | 103 | 149 | 193 | 228 | 202 

5 ;— |\ ; | gemischt| 1 | 0,4 — | 4 95 | 139 | 218 | 233 | 228 

Sal ORS y 1. | =| 0,4) Ab 4? Pere 530/12) 246 il eee 

Cee Talis ip 0,8 | 0,2 = 4 55 85 | 131 | 166 | 167 

Se ay i B | 0,8 | — | 0,2 4 45 | 67 | 123 | 120 | 130 

= » 8,510,504 38 | 67) 83535 eee 

Sanh 14 ” 0,5 fe ef OS ee 329)5 958 im oatiezog tra 


1) Reihe A: Zement ohne Zusatz. 


/ Reihe B: Zusatz von Gesteinsmehl zum Zement. 
Zablen sind das Mittel aus 3 Werten. 
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Wasserlagerung Magnesiumsulfatlagerung _ 
12 24 28 Se 12 24 23.523 a ae O Man dt 2, 24 
Mon. |Mon. ' Tage |Mon. |Mon. | Mon |Mon.|Tage |Mon.|Mon.| Mon. Mon. 
landzement Beckum. 
202 | 290 | 212 | 236 | 252 | 263 |2852)| | ; 
a 
227 | 269 | 294 | 327 | 332 | 402 | 390 | == 
291 | 324 | 173 | 314 | 304 | 327 | 316 — 
214 | 289 | 206 | 244 | 285 | 281 | 292 —_ 
233 | 228 | 191 | 203 | 279 | 295 | 272 — 
207 | 309 | 216 | 330 | 330 | 373 | 379 = 
245 | 251 | 239 | 313 | 328 | 320 | 355 =< 
210 | 304 | 192 | 259 | 288 | 257 | 310 = 
HOME ZSON TSI 2774] 203 | 31351 324 — 
259 | 243 | 283 , 358 | 326 | 417 | 412 lt ee 
Big.) 207 | 288 | 325 | 361 | 398 | 403 = 
PA Te AL as 
£30-" 227 | 175 | 236-| 157 | 256 | 2890 a 
182 | 219 | 122 | 168 | 180 | 189 | 227 
ius iA LTO 98 | 142 | 16% | 184 | 178 — 
88 106 | 64 90 | IIo | II9 | 139 —— 
landzement Karlstadt. 
2305279, | 180 | 213. | -253 | 273 |. 260 
Pay | 285 | 207 | 241 | 299 | 314 | 308 — 
B5O|9282 198 "245 | 269 | 307 | 312 - — 
250259) | 200) || 251 _| 267 | 266 | 270 — 
B62) | 277.) 167 | 228 | 258 | 285 | 285 — 
275 | 294 | 248 | 204 | 327 | 355 | 332 = 
262 | 287 | 232 | 255 | 204 | 344 | 336 — 
B22] 303 | 265 | 308 | 355 | 379 | 353 camel 
POsmins22. 222 | 280-1 327 | 362 | 331 — 
337 | 292 | 251 ; 328 | 358 | 404 | 358 ae 
B25 9308) | 22373 299 | 334 1377 | 358 = 
208 | 225 143 | 190 | 209 | 248 ; 315 | | | = 
TS2 - 220 ' 108 | 161 | 201 | 220 : 226 | <= 
mow 170 !-1ro | 147 | 165 | 188 185 
Bese ESO FOr 8S7 1 (02) ent7 Pip — 
landzement Oberkassel. 
TO7\ 249-1 138 | r6r | 209 | 238 | 238 
224.) 2560 |.179 | 171 | 260 250 | 264 | —= 
223 \)205 | 185 | 213 | 203 | 258 | 264 == 
ZOsei23t | LOA || LOL | 203 | 269 | 276 a 
212 | 239 | 157 | 199 | 235 | 244 ; 258 a 
254 | 299 | 167 | 202 | 327 | 313 | 319 — 
265 | 281 | 213 | 246 | 283 | 306 | 313 =" 
PAOw 257.) 071, 254 | 201 | 347 ' 360 | — 
PeAOmle2050) 207, 203 | 282 | 277 "| 205 | — 
265 | 286 | 250 | 289 | 438 | 469 | 420 aa 
291 | 312 | 229 | 295 | 329 | 341 | 370 a 
By7 |-107 | 119°] 475° | 237° | 243 | 231 — 
149 193 89 | 156 | 176 | 178 | 176 | = 
137.167 + 65 | 129 | 186 | 1687) 173 | —— 
Mp er4te| 7k |9rOO | LL6"| 120 | 132 ; o— 


Reihe C: Ersatz von Zement durch Gesteinsmehl. 
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—ooaeeeuananquqnanqqaq_QeununuququqyuaQgQgQzgzgzgggrrrLLLLrrES 
Bezachnun ¥ Norm. | ¢ 9! i ae 

nee tri Mischart ie: TraB | Sand E al 3 Wy ae 
Reihe Trad |Sand aed c | gem. Z4“%|Tage Tage | Ae [Mon. [Mor tal 
Zahlentafel 4. Por’ 
A|—|—|—- _— I — — 4 79 | 112 | 125 | 183 eae 
B 1 | — . |gemischt| 1 0,1 — | 4 76 | IIo | 140 | 157 | 198 
—= | 2 f : ” I = 0,1 4 | 80 | 106 | 133 | 189 | 205 
|e \ gemahlen| I |0,r | — 4 | 76 | too | 143 | 166 | 229 
—|2 bs Ae I — o,1 4 78 | IIO | 153 | 200 | 244 
ep = wh 3 gemischt| I |0,25| — 4 80 | 118 | 143 | 210 | 214 
—|4 55 a I — | 0,25 | 4 87 | 137 | 188 | 227 | 22% 
3 )/— n gemahlen| I 0,25) — 4 96 | 143 | 204 | 250 | 238 
= ave 4 } ” ui — 0,25 4 98 | 143 | 191 | 213 | 286 
che oth ee” gemischt| I | 0,4 — 4 64 | 80 | 109 | 181 | 206 
—|6 a8 I — | 0,4 4 64 | 84 | 110 | 144 | 188 
Ce aa o8-loatd ace] 4 | 74 | 93 | 120 | 167 | 22] 
—|2 i i 0,8 | — | 0,2 4 1 74°) 94 1136) 177)\s2g 
Saas ” 0,5 [0,5 oe == 4 54 66 | 93 | 116 | 172 
| 4. » 5-40, 5 4 45 67 | 85 | 128 | 16¢ 
Zahlentafel 5. Portlanc 
aeaial (demmcill ea == I = — 4 90 | 117 | 162 | 262 | 305 
Ue ie \ ; | Semischt| 1 | 0,1 — 4 | 110 | 139 | 204 | 331 | 333 
mat) haces Fe I — | o,I 4 | 116,' 135 | 194 | 289 |) 329 

} | 
yh Ny \ : gemahlen| I | 0,1 - 4 | 93 | 141 | 188 | 259 | 303 
are es ” I =a OST 4 | Iog | 138 | 203 | 267 | 288 
3 /— gemischt I 0,25 — 4 Iog | 166 | 250 | 332 | 35] 
1 
eae Gs ” I wh 25. 0 4 i RIOR £73 235 | 296 | 34¢ 
3 | — l gemahlen| 1 /|0,25; — 4 | 119 | 154 | 205 | 279 | 27% 
a 

mae a4 » I — |. 0,25 | 4°) 154 |) 2010) 256.1) 2020 gem 

| | 
—|— |) y | gemischt) 1 | 0,4 = 4 | 124 | 173 | 241 | 258 | 33] 
Seo if | » | teh oO 4 | 129 | 183 | 247 | 338 | 4m 

| \ | 

€or | eS CM ICK | es 4 68 | 99 | 148 | 227 | 26¢ 
seat WP: \ i 8 0,8 | — | 0,2 4 84 | 110 | 144 | 200 | 231 
SSG J oy 0,5 | 0,5 — 4 37 | 69 | 114 | 158 | 188 
ane ” 0,5 +) —" 055 4 | 29! 63 98 | 145 | 16. 


Zahlentafel 6. Por 


A|—j|j—|-— — Cr — | — 4p LO7. || 127) 132e)0T27aletge 
] ] 

B I | — \ ; | Semischt/} 1 | 0,1 — 4 | 143 | 155 | 161 | 186 | 28: 
=) |ig2 - I = | 0,1 | 4 | 100 | 136 | 221 | 203 | 30: 

1 ]— j)\ q |Semahlen; 1 | 0,1 —=) |e4.)| 1230) 179 ESO. | rO7armeras 
—|]2if » I — | 901 4 | 135-| 181 | 2227 26o™leaa 

3 ),— \ ; |Semischt| 1 |0,25) — 4 | 144 | 233 | 229 | 250 | 36 
—|4 te I — 0,25 4 I76 | 211 | 284 | 362 | 41% 

ay |e \ a |Semahlen| 1 |0,25,; — 4 | 152 | 185 | 240 | 312 | 41! 

— 4 ” I — | 0,25 4 136 | 166 | 253 | 271 | 40 

cae \ ; | Semischt| 1 of — 4s) 1700) 2575) 204, ea2zelera 

=| 6 a I | 0,4 4 | 194 | 240 | 308 | 320 | 50 

Cc a \ 7 0,8 | 0,2 — 4 | I06 | 135 | 164 | 202 | 29 
2 i * 0,8 | — | 0,2 | 4 98 | 144 | 149 | 206 | 28: 

3° = | 7 0,5 | 0,5 —_ 4 62 90 82 | 142. | 19) 

4 Fs 0,5 | — | 0,5 4a Se or 84 | 132 | 18 


TraB und Sandmehl als Mortelzusatz. I19 
a ee 
| Wasserlagerung Magnesiumsulfatlagerung 
12 24 28 3 6 12 24 28 3 6 12 24 
Mon. | Mon. | Tage | Mon. |Mon. |Mon. |Mon Tage |Mon.|Mon.| Mon. Mon. 
landzement Bonn. 
S33) =| 124 | 147 |_193 | 234 | — aS 
Bee | fs6 837 93 ¢}-2489) See) Ss |e} - 
bez 8) L205 | 170) 203) | 233 2s = 
See een ee One 200582530 2 Scie ee ie | = ase 
B42) -—— | £28 || 194 || 256 | 212 = rs 
S41 | — | 164 | 217°'| 314 | 354 a - 
360 5 — I53 | 221 | 266 | 314 | — — — — = = 
BO 5me—= | 209 | 2827260: 19377. — — 
Bo4) —— | 202 | 265 | 321. {381 — — 
DS ie OL | L36-) 181, \-2285)) —— — -_ =— ae ote 
297 | — 108 | 148 | 190 | 218 — ses = an a =e 
BOON Met O72 190) 2070236) = — eal le = = 
322° | — | 115 | 152 | 194 | 209 = = 
238 | — Saale 2 Om ee74ll LG 7a oe ee — = 
LOL | —— Fou (rs) |) 148) | r56 = = 
zement ,,Germania’ Hannover 
B46) 0323 | 151 | 148 | 264 | 271 | 282 | 129 71 |murbjzerfallen |zerfallen 
405 | 394 | 178 | 250 | 292 | 311 | 331 | 197 | 202 | 188 79 50 
395 | 414 | 180 | 242 | 269 | 316 | 333 | 177 | 139 | 128 |zerfallen ms 
, fais 
350 | 401 | 189 | 236 | 305 | 294 | 318 | 149 98 | 107 42 Pr 
BROmAOz D828 || 202 || 280 | 361 | 335 | 155 | 143°] 40 ralirbe bp 
unten an- | stark an 
gefressen | gefressen 
393 | 414 | 214 | 277 | 323 | 375 | 381 | 219 | 263 | 282 | 283 Si, 
unten an- | stark an- 
| 5 gefressen | gefresse 
390 | 403 | 202 | 233 | 289 | 358 | 373 | 204 | 244 | 263 | 225 93 
Boomer Zt e222 2058310 i) 34i 1) 376: | 192 | 218 277 130 zerfallen 
E unten an- 
gefressen 
393 | 442 | 223 | 274 | 344 | 371 | 403 | 218 | 288 | 241 | 244 ” 
| unten stark 
} angefressen 
403 | 401 | 243 | 250 319 | 289 | 333 | 200 | 326 | 284 366 273 
422 | 436 | 235 | 2960 ; 381 | 404 | 346 | 244 | 291 | 329 354 295 
H unten stark 
angefressen 
BOagest4 | 123 | 182 | 207 | 267 | 278 | 109 | I40 85 |zerfallen — 
276 | 307 | 119 | 169 | 210 | 252 | 276 | 105 86 26 mS _ 
202 | 198 | 113 | 150 | 171 | 199 | 208 | 110 | 132 zerfallen —_— 
184 | 191 79 | 115 | 156 | 172 | 180 BF, 49 Bis — 
landzement Anneliese. 
172 | 283 | 204 | 197 | 290 | 291 | 284 | 210 | 158 | 165 | 91 ° 
253 | 353 | 269 | 321 | 278 | 327 | 354 | 159 | 249 | 264 | 168 105 
248 | 384 | 242 | 241 | 295 | 268 | 354 | 242 | 197 | 256 I61 25 
ZO4 || 327°) 215 | 226 | 366 | 278 | 378 | 224-| 245 | 233 197 75 
311 | 378 | 253 | 288 | 352 | 392 | 376 | 243 | 183 | 145 33 88 
311 | 373 | 310 | 255 | 423 | 427 | 434 | 315 | 278 | 316 OF 80 
368 | 423 | 300 | 370 | 450 | 441 | 475 | 268 | 274 | 234 142 96 
337 | 406 | 315 | 321 | 383 | 458 | 479 | 280 | 364 | 330 | 174 205 
352 | 390 | 301 | 403 | 540 | 509 | 494 | 294 | 375 | 378 | 389 232 
328 | 350 | 276 | 369 | 459 | 465 | 509 | 304 | 358 | 478 | 454 349 
431 | 516 | 335 | 418 | 512 | 416 | 552 | 330 | 381 | 377 325 145 
B44 | 321-| 222 | 259 | 30% | 231 | 373 | 225 | 188 | 148 65 87 
21x | 320 | 198 | 264 | 314 | 287 | 324 |' 184 | 144 | 168 82 9 
203 | 231 | 160 | 203 | 273 | 269 | 315 | 158 | 184 186 39 22 
153 | 228 | 134 TSONe2O3 e276) 21t er 20-| 122 93 21 2 


120 Richard Griin, 


TSG Sa _ Norm. | gu Luftlagerung 
reine en-| Mischart |, 2°, | Tras | Sand Bal 3 | 7 | 28 (93 
Reihe| Trab Sand | st men gem. |7 “|Tage ‘Tage ‘Tage | Mon. ‘Mor 
Zahlentafel 7. Por 
A ee a ee 
Bil eee ie \ , | gemischt/ 1 | 0,1 — 4 75 | 109 | 136 | 156 | 16 
—|2 s I — | 0,1 4 87 | 115 | 141 | 165 | 16 
1 | — \ , |gemahlen| I | 0,1 — 4 78 | 107 | 138 | 168 | Im 
—|2 : is I — | 0,1 4 81 | 112 | 142 | 174 | am 
3 | — \ i gemischt| I |0,25| — 4 96 | 126 | 151 | 19070) Em 
—|4 I — 0,25 4 95 | 122 | 154 | 187 | Ig 
3 /—lh\ gemahlen| I |0,25| — 4 99 | 129 | 163 | 192 | 20 
ct Nd Sees = I 0,25 | 4 87 | 117 | 142 | 204 | 23 
5/— \ i gemischt) I | 0,4 — 4 | 12m | 156 | 168 | 221 | 24 
— I 6 ey 6,4 4 | 105 | 149 | 176 | 227 | 23 

| | 
G 1 |— | 3 0,8 | 0,2 — 4 45 | 80] 99 | 11x | 1g 
—|2 | i 3 0,8 | — 0,2 4 44 89 94 | 104 ; II 
3 im { | ” 0,5 0,5 ang 4 32 58 } 64 | 78 | Io 
tomcat: ” 05 {0.5 4 | 29| 45| %97) 7% 3m 
Zahlentafel 8. Hoc 
| eo i = r |— | — | 4 | 199} 135 | 155). 70g 
I i — il i gemischt Teeto,x 4 99 | 118 | 163 | 185 | 16 
=) a |W vA I == || Opti 4 | ror | 130 | 183 | 198 | 2g 
1 | — \ i gemahlen| I 0,1 —_— 4 | 104 | 133 | 181 | 197 | 20 
So at I — 0,1 4 107 | 132 | 177°) 1863 
ppm 1h Be gemischt| I |0,25| — 4° | 127 | 142° | 185 2070) 
—|4 *s I — | 0,25 | 4 | 141 | 168 | 213 | 2540leee 
3 |— \ , |gemahlen| I | 0,25) — 4 | 131 | 147.) 196 | 223) Rem 
a2 » I — | 0,25 | 4 | 139 | 147 | 193 | 2285)\02— 
5 \— \ ; |gemischt|} 1 | 0,4 — 4 | 152 | 180 |: 233 | -2607/eze 
LES 4s I — | 0,4 4 | 144 | 170 | 225 | 253 Jaze 
ic 1 | — A 0,8 | 0,2 — 4 74 | 93.| 12% | 138 eee 
eg ames \ a Fe 0,8 | — | 0,2 Aveos 83 | 102 | 122 | 13 
ee Sih lige j 58 0,5 | 0,5 — 4 43 | 56 | 68] 96 | ro 
auld eet 0.5 | — | 0,5 | 4 | 41 | 53] 60% 35am 
Zahlentafel 9. Hoc 
A | | I — — | 4 | 80 | 122 | 152 | 184 | 20 
ll et Gl ln a asa SS So CS 
B I — \\ i | gemischt Leo, T — 4 80 | I10 | I40 | 145 |ord 
Sey = I = |) On 4 80 | 112 | 155 | 172 | 18 
1 | — \ a |Semahlen| 1 |0,1 — 4 78 | 109 | 141 | 172 | 19 
cee | eZ ” I — | oI 4 72.\ 112) |) T4477 5alees 
3 /— \ ; |Semischt| 1 |0,25| — 4 95 | 155 | 212 | 263 | 28 
4. nif I —= || 0725. | 4 fi TLO.) 154) | 2rgn2sGuleee 
Sel \ a |Semahlen| 1 |/0,25| — 4 96 | 152 | 199 | 261 | 27 
meal: » I — | 0,25 | 4 96 | 149 | 196 | 266 | 27 
5 a \ ; |Semischt) 1 | 0,4 — 4 70 | 105 | 135 | 144 | 19 
G I | — * 0,8 | 0,2 — 4 73 | 1or | 148 | 156 | 18 
mee | ‘ » 0,0. Oe 4 70. |. 102, | F351 T5 30m 
4nt— “ 0,5 | 0,5 — 4 56 6 | 100 96 | II 
Se ie 0,5 | — | 0,5 4 40 68 84 | 106 | 11 


TraB und Sandmehl als Mértelzusatz. 


_ 


Wasserlagerung Magnesiumsulfatlagerung 
12 24 28 3: Bl 6 12a 24 ZSeS OFM EZ S| soa 
Mon. |Mon. | Tage |Mon. |Mon.|Mon.|Mon.|Tage /Mon./Mon. Mon. | Mon 
andzement Mersmann. 
Bo 175 | 135] 16r | 166 | T96 | 223 | ae | MOL || ox 31 | fo) 
—i Nn eS 
I99 | 201 | 160 | 193 | 204 | 244 | 279 | 164 | 164 | 116 69 12 
196 | 231 | 161 | 19x | 204 | 231 | 278 7 i ate, |) una) 39 4 
193 | 231 | 166 | 202 | 231 | 249 | 300 | 146 | 145 88 58 14 
92 | 218 | 157 | 185 | 209 | 236 | 262 2444/9533 83 34 5 
mz3e) 25085176 | 225 | 244) | 318 | 337 | 198 | 208 217 185 47 
197 | 255-| I90 | 230 | 247 | 291 | 322 | 188 | 196 | 182 155 39 
247° | 281") 203 | 256 | 281 | 327 | 335 | 202 | 227 183 I50 32 
235 | 270 | 178 | 241 | 249 | 262 | 319 | 165 | 194 | 204 IOI 15 
270 | 292 | 216 | 278 | 337 | 334 | 393 | 236 | 255 | 308 322 281 
2050) 207-| 135) | 232 | 251 | 323 |.355 | 182 | 189 | 2ar | 175 49 

| | | 

PoOme21 Es) 104") 1578\ 163) 219 | 217° \| 123-1) 122 | 124 32 zerfallen 
m2Gni) 150 |) 100 | 133 | 145 | 177 | zor | 107 73 AE Bus) es 
I1g | 138 OSM eLZOn| E520) 2059) 202-1 To | SiS} | ey fo) ; 
127) 135 77 949 103") 118 4) 119 59 25 14 fo) - 
9fenzement ,,Mathildenhiitte”. 
169 | 223 | 164 | 183 | 241 | 266 | 305 —_ 

| 
T8r | 262 | 197 | 234 | 274 | 278 | 345 Zs 
243 | 280 | 205 | 229 | 240 | 280 | 346 == 
233) | 278 | 202 | 224 | 231 | 270 | 308 =—_ 
220) | 262 | 197 || 207 | 208 | 258 | 308 see 
261 | 306 | 214 | 247 | 296 | 342 | 402 = 
295 | 298 | 223 | 285 | 269 | 323 | 400 = 
275 | 299 | 220 | 255 | 284 | 307 | 403 — 
286 | 296 | 204 | 266 | 289 | 322 | 399 = 
299 | 318 | 235 | 297 | 303 | 378 | 435 Seas 
298 | 311 | 219 | 244 | 279 | 359 | 403 = 
i7on|) 204 | 137 | 147 | 164 | 192 | 205 | | = 
154 | 189 | 93 | 147 | 135 | 143 | 201 — 
118 | 124 79 O5m) ism t20 a) 136 | | == 
ee!) TIO 75 go | Iog | 127 | 132 | — — | — — — 


yfenzement Rombach. 


296 | — | 154 | 186 | 220 | 256 — | — 
260 | — E430) L049) 18052459), — | = 
254 | — | 149 | 157 | 204 | 228 — 
24I | — | 144 | 189 | 200 | 204 | — — — = = | _— 
253 |-— | 148 | 192 | 198 | 2338 | — jd ee 
350:| — | 203 | 260 | 262 | 349 | — — — = a 
332 | — | 222 | 253 | 300 | 354 = 
340° | — | 188 | 260 | 292 | 349 | — — — = = = 
345 | — | 200 | 260 | 280 | 332 | an 
234 | — | 125 | 150 | 196 | 196 a 
234 | — | 128 | 148 | 164 | 214 | — — a jj = pee = 
| 

weer) — | 140 | 160°| 192 | 228 eee ia ee — = 
246 | — | I4I | 160 | 204 | 204 | — a, 
ia2)| — | 103 | 112 | 148°| 176 | ae 
et O40 EZ r36 4 54840 — Bae; 


Richard Griin, 


24 2 
Bezeicl n, a0) Ore Zz a Luftlagerun 
ezeichnung ‘ evar Ts | 
ee g | Sana’ Misch- Mischart ent pak 3 7 Uwe 3 
Reihe| Tra Raper iru | | g Tage | Tage | Tage | Mon. | M 


ES 


Zahlentafel 10. Hochoft 
A - I — | 4. | 70 | 96+}. 134 [0146 
B | i | == ||\Nebe Biigemischtye 1aao;« | 4 | 10r | 119 | 167 , 201 | 2 
fecal oy Waa vr ie ty 4 96 | 118 | 155 | 170 | 2 
| I a= | gemahlen| I | 0,1 eA. IOI | 124 | 164 | 208 | 2 
peeling ae \ eae s 7 | 4 -\-t02 12a 4 16 et 7a 
be ee \ . |gemischt} I | 0,25 4 | 122 | 158 | 197 | 217 | @ 
Nae tt dt imal ¥, Tae 4 | 112] 143.) 1904 198 (am 
Pes: = \ |gemahlen I 0,25 4 | 116 | 147 | 190 | 192 | @ 
eae 7 | eS tM 4 |-116 | 149 | 189 4. 195.) 
1 5 )— \ . |gemischt| I | 0,4 4s) 132 } 166 273 9257.0 
\ ee te ; s I = 4 | 121 | 170 | 220 | 254 | 2 
Cc Lay :, 0,8 | 0,2 4 69 | 8 | 125 | 141 | # 
— 2 F oe 0,8 | — 4 65 | 85 | 127 | 126 | @ 
| hops | : “ 0,5 | 0,5 4 38 61 83 | 112 | 8 
04 ee ae 4-j: 364. 50°] 974 (ot04 Gam 
Zahlentafel 11. Ho 
A —— 1 |— 4 |» 104 | 106 |, 160 |. 2320Ra 
B | Pea siNe | gemischt I | 0,1 4.4 108 hy TI5 0193: 40253 ae 
| i 
mec Sealif | ae eee 4 | TE5 40 119 \-207.4) 263 5a 
ier | — , (gemahlen| 1 | 0,1 4 | 96 | 155 ; 189 | 277 | 3 
{=} 2 \ 33 Wood —— 4 85 | 139 181 | 290 | 3 
es ee eer | gemischt I | 0,25 4 {e130 +). 145. b 233\4) 282 ie 
Se ¥ I A \o 126 |: 167 |e 227 ule273 0 
| 330 n= \ A | gemahlen I 0,25 4 | 127 | 17046251 | 200))a— 
| —|4 | a r./— 4 | 110 | 187 | 232 | 303 | 3 
Poms \ F | gemischt I 0,4 4 | 145 |°163 | 247 | 289 | 
| — | 6 | ts I — 4-135) 45 |e 240 deconame 
C / I = | | Aes 0,8 | 0,2 4 73 i, O4 : 147 | 218 | Z 
ae A i yees F 0,8 | — 4 60 941-153 || 208 Jie 
Tey ae | " 0,5 | 0,5 41) 554 107) 159 axes 
ee A a 5 05 '>— 4 78.| 107 } 165 |) 1477 
Zahlentafel 12. Ho 
Af —j7— 1 — | a |} po, — 4) LOO 4), IE7-|, 157-|-f72 ae 
| ' | | 
Boe = \ 'gemischt; I O,I 4 89 | 130.) 185, | 755 ae 
— {2 | - , rif — 4} 85.) 125. | 194.) T9600 
fads i) = \ 3 gemahlen | I O,I 4 \¢ 79 \) I1O.)) 529.) 1330 
heer 2 i 22 iP at a 4 69 | Io9g | 115 | 128 | 1 
eae ecco Ve | gemischt | I 0,25 4 1.103 160,| 221 | 2160 
= boa af vie | ae eee 4 IOI | 165 | 190 | 216 | 2 
ei Bess \ jgemahlen) I | 0,25 4 87 | 129 | 163 | 163) |g 
ial 4 | i oar — 4 90 | 152 | 180 | 165 | 2 
(ESS eee \ /gemischt| 1 | 0,4 4 | 101 | 169 | 221 | 211 | 4 
e778 » ete ae 4118 |, 166, | 107.) 2t2ae 
a a EL ee a 
. | 
Se | » =| 0,8 | 0,2 Aut, 53) O8:h0 7a heBe 
ae Ee ce hone nt 0,8 — 4 58 86 | 113} 102 1/4 
4 =< | ah | %5 | 5 4 32 67 57 41 
= ae » O 5 aie 4 15 346 425A 


Tra8 und Sandmehl als Mértelzusatz. 123 


- Wasserlagerung Magnesiumsulfatlagerung 
£2 24 28993 6 D2 2 4, 28 Be Onna an eh | 24 
Mon. |Mon..| Tage | Mon. | Mon. | Mon. |Mon. Tage | Mon. |Mon. | Mon. | Mon. 


zement ,,Concordia Hiitte I. 


£037) 240 | 144 | 165 | 177 | 173 | 240 
MOG vacl 0.00 OSS 
242 | 282 | 168 | 208 | 225 | 238 269 = 
215 | 283°| 161 | 197 | 225 | 240 | 201 —_ 
236 | 291 | 165 | 204 | 233 | 243 | 2090 | a 
212 | 288 | 155 | 208 | 240 | 234 | 208 = 
249 | 319 | 208 | 235 | 256 | 264 | 334 a 
225 | 304 | 205 | 223 | 254 | 262 | 342 — 
268 | 328 | 184 | 222 | 256 | 204 | 345 — 
255 | 348 | 186 | 212 | 246 | 286 | 347 == 
289 | 363 | 217 | 250 | 287 | 28r-| 381 — 
282 | 360 | 222 | 245 | 290 | 305 | 370 == 


172-| 254 | 12% | 139 | I5I | 154 | 249 | | == 
Mai 232, | £22 | 1560 | 163") 213 | 236 | | = 
II4 | 146 SOM) elie a2 el ITD QV es, (= 
Ito | 165 Te PLO? al LOOM | EL Ies T1770 | { =< 


ofenzement Weser. 


350 | 384.| 140.| 156 | 224 | 249 | 300 | | | | Lee es 


375 | 400 | 155 | 205 | 264 | 276 | 322 — 
405 | 430 | 159 | 195 | 261 | 285 | 343 . = a 
364 | 409 | 179 | 255 | 286 | 285 | 305 | | 

Bo24\444 | 278 | 220 | 282 | 303 | 316 


388 | 428 | 185 | 249 | 268 | 348 | 374 | | = 
394 | 436 | 198 | 250 | 290 | 358 | 373 | | 

446 | 470 | 225 | 263 | 312 | 349 | 339 | [= 
Bete 403. 235.| 247 | 261'| 305 | 356) — | — | — os — 
402 | 430 | 201 | 266 | 326 | 386 | 394 | brat 
409 | 464 | 207 | 256 | 342 


293 | 284 | 110 |, 171 | 183 | 247 | 245 | 
Biswi324 |-1345; LOL} Tor | 228 | 248" 
Peso ga 637 | tO! | T26 168'"|' TO7 _ 
188 | 210 |! 148 ' 109 | 108 60 | 174 — 


ofenzement Rheinhausen. 


Ov Aie2500 |, L04"|) 204" 220) | 231 4 274 | — 
ct A i i i ss ~ 


| i 
206 | 235 | 205 | 210 284 | 296 334 — 
227274) | 192 | 209 | 249 | 258 | 300 | ! — 


671208 | 202 || 240 | 242 | 279 4, 307 | 
182 | 183 | 169 | 233 | 346 | 294 207 | a 
Pop eMiZOven 229-) 2975) 325, ' 272 | 252 Saf = 

| | 172 | 244 239 | 240 315 | | Z, 

243; 262 | 217 | 271 | 296 319 ; 323 — 
| 
| 


250 | 248 | 235 | 304 | 309 | 346 354 | a 

223,200") 260))- 203 | 319 peace ! 339 | wee 

BoseM202) | 210 | 294 | 323 } 314 | 336 | | — 
| 

27 LZ | 121 og | 176 | 191 199 ZE 

54 | 167 | 132 | 177 | 188 Pee 239 | | 

Fete 109 | LO5 || 1190 ; 125 yee 150 , | 


Base aes 7. fe Ie 10s fh 108i} 232% 17336 = yee ae tae 


124 Richard Grin, 
Bazechnune’ Linn. Norm.) gq Luftlagerung 
: ae onde ; Mischart | ‘4 TraB | Sand | g| 3 7 28 | 3 6 
Reihe TraB Sand art | cower gem S| raze Tage Tage |Mon. Mo 
Zahlentafel 13. Hoe 
INS = — I — —. | 4,-_,104. -122 1,137 22035 ee 
| 1 | — \ i gemischt | I ol ; o— 4 109 134 : 161 | 158 ; 
a3 2 Ay | I | oO, 4 104 I19 | 132; 160 
Popo . gemahlen' 1 0,1 — 4 poe en Key A se: 123 13 
Sas ” Uy oid ee; | 4 93) 50 2255 pte 130 
3 sane gemischt: I 0,251 — 4 96, 164 , 180 | 169 20 
311A \pomghien! 2 toate Gaetan 
— oy ; I ae 0,2 i Tin ll — 158 | 209 . 18 
i 3 rs, “at ie ; 8 | 6 
| 5 | \ ; | gemisch I | 0,4 | 4 77 eel 129 |or27 ae 
|—| 6 | i oe 0,4 | 4 127). 152 | 185 | 215 . 2 
C Ly) == | ‘5 0,8 | 0,2 = 4 63, 81 | 112 | 114 | 14 
— | 2 | i 43 0,8 — 0,2 4 Tale OZ le l2s j: TI S.qgame 
Soe | fi [05m -- 4 6} 22:1 34% 036 ae 
= | 4 ! 0,5.1 — ol) U5 ee: 450k 39ch S24. 37 eg 
Zahlentafel 14. Hoc 
A|—|—|]—} —_ eet _ = 4 | 116) (Pr4rl 187 Wa 74 eee 
B ie es } i gemischt| I 0,1 ——t 4 48 tr 3 178 | 219 | 212 28 
—!2 | ni Ek 5) 0, tah (4 ee SS re 218 | 229, 28 
(oan ee ;gemahlen| 1 OS ee a 4 1 128 } 167) 213.) 250 siege 
vain dent | eee iY r > — |o,1 4 | 13 | 166] 206°} 2392 fam 
3 lees Ce gemischt| I (|0,25| — 4 158 | 202 | 243 ; 288 | 31 
seis f s I — | 9,25 | 4 1.175) 200 | 2707) 281 | 42 
en \ gemahlen I |9,25| — | 4 ! 172 | 209 | 272 | 234 | 36 
tert ” I | — | %25 | 4 |! 151 | 195 ; 247 | 276 | 39 
ht ares \ i gemischt! I | 0,4 — |} 4 , 180 ; 224.) 2675) 270 ae 
— | 6 vf — | 0,4 | 4 | Tol ? 236) 248 3ur siege 
—- 
(e I —_ S. 0,8 | 0,2 — | 4 89 | T20 |) 1335/0157 9ewe 
We \ i ae 0,8 | — | 0,2 | 4 113 | 138 | 158 | 184 | 19 
eth ae { ir 0,5 | 0,5 — | 4 69 | 86'| 103 | 11n | aa 
eo a4 0.5.) — 1 O55) 4.) S55.| 80) 00.ie cama 
Zahlentafel 15. Hochofe 
A|—|—|— | — eae —- i — 4 82 | 113 | 142 | 159 | 28 

l ‘ Nl 
ir) — \ ; gemischt; I or | — 4 94 | 118 | 156 | 164 _ 20 
;—|2 Of Ii — j 0,1 4 8h! 125) 1778) 217s 
‘tl \ a gemahlen; I | 0,1 | — 4 fe | 123 | 162 ; 178 ~ x6 
/—| 2 | ” I | — | 0,1 4) 82°) 1229 1730 INT Sees 
1G ee \ ; |Semischt|; 1 (0,25; — 4 | 97 127 | 1767198 ™hiza 
A tos | | 0,25 - 4 | toz | 132 | 177 21 5yaze 
3 em \ a gemahblen 1 0,25) eee 96 | 125 | 169 | 179 2¢ 
Game 4 . » | I —s 0,25 | 4 109 136 | 173 | 190 , 21 
in ny \ ; |Semischt; 1 (0,4 "1 —= 9} 4°) 103°" 131 | 205°) 217) eae 
— | 6 Pe ; xr} — 0,4 4 | 109 ; 163 | 216 | 251 : 24 
C 1 j)— 0,8 0,2 — 4 OOF 90 1275 sr oymeoe 
a | | 

= i “i ( 0,8 — , 0,2 4 6r | 85 | 128; T4959 “xe 
3 _ ” 0,5 0,5 eee 4 42 i 61 - O24 7112 I4 
td . 0,5°° Ho, 5% | 4") 28°) 56 | Seton 


") Fiir die Durchfiihrung der Arbeit war die Herstellung von rund 10000 


Tra und Sandmehl als Mortelzusatz. 125 


oe. 


‘Wasserlagerung Ze Magnesiumsulfatlagerung 

12 2A 25 03 6 12 eae || Bs} 3 6 12 24 
Mon. Mon. | Tage |Mon. | Mon. | Mon. Mon. | Tage |Mon.|Mon.| Mon. Mon. 
$e 8 monn Mon | Mon. | Mon. 
ofenzement Amberg. 

Boon! 192 | 168 | 174 | 271 | 313 | 312 | 166 44 | 44 |zerfallen |zerfallen 
SLL a a eee ee ee es 
EOuMEZA gs LS 7) | (222 | 308 | 341 | 359 | 178 | 204 | 220 | 96 52 
B79y, 210 1906 | 250 ; 258 | 302 S225 le l7ale2Z Ont 7 Oe TOs 55 
ome 2027 192" 276 . 2902 | 337 1354) 17401 245 | 22 142 50 
BOM lOO,’ 180°" 21T | 282 | 314 | 333 | 169 | 189 | 228 | 100 2 
249 ; 258 , 211 238 , 321 | 386 | 410 } 209 2225296 270 255 
213 | 263 202 333 | 326 | 382 | 389 | 206 | 288 | 299 291 221 
Bonn 258.9222. 332 | 343 ; 406 | 390 | 208 | 303 | 287 289 234 
giz | 26084 232 346 :- 334 | 395.) 413 | 212 | 308 | 291 | 280 134 
172 | 256 | 248 336 | 370 | 420 | 434 | 209 | 309 | 201 313 266 
254 | 302 | 250 347 378 | 409 | 452 | 241 | 304 | 318 331 240 
yon 204 | 13t ' 176 -195 | 210 | 232 | 128-| — | 152 122 87 
Pige 73))134 . 176 - 163 + 240 | 231 | 126 | — 140 63 19 

40 Ata cOOmers2 086) LOZ r7O go | — 87 89 62 

78 25 78} 113° 135 | 143] 143 | 76 | — | 84] 40 TI 
ofenzement Alba. 

zO4 | 304 ' 158 | 185 , 248 | 272 | 277 | 181 j 201 | 152 190 136 
Dnt ia Aaa 
246 | 392 | 196 | 214 | 326 | 333 | 341 | 213 | 219 | 247 | 200 186 
e509) 395 : 224: 237 | 283 | 285 | 329 | 222 | 246 | 238 204 27 
279 | 378 ' 221 | 253 ' 318 | 330 | 359 | 206 | 245 | 218 172 195 
Boe 315 | 186), 236; 286°) 281 | 302 | 188 | 234 | 223 144 I21 
308 | 3605 220 | 321 | 341 | 3320 | 346 | 262 | 304 | 268 242 284 
344 | 404 ; 238 | 301 | SUG | Se 3724 253), 290: ||) 323 215 202 
298 | 419 | 280 | 299 | 335 | 35% , 401 | 207 | 264 | 256 | 235 175 
336 | 391 | 239 | 289 | 333 | 349 | 362 | 219 | 275 | 309 Z41 217 
348 | 396 | 260 | 328 | 355 | 340 | 357 | 219 | 326 | 380 | 334 271 
357 | 389 | 236 | 289 | 352 | 379 | 401 | 252 2901 |-343 317 2) 
I90 | 198 | 149 | 192 | 204 | 190 | 248 | 149 | 166 144 | 110 88 
214 | 258 , 148 | 190 | 212 | 207 | 257 | 159 | 140 ; I0o | Ir6" | —59 
135 | 152 106 | 122 | 139 | 144 | 163 | 104 | Iog | 109 90 74 
EzZOmmEZO LOOM E211) TOT | 66 178 | £15 | 230 | 123 TO 4a O77, 
zement ,,Concordia’ Hiitte II. 

293 | 238 | 142 | 155 | 199 | 200 | 244 | 139 | 158 | 191 | 195 | 34 
B20 e207 4! 45.) 184 || 200+) 211 | 257 | 138 | 184 | 220 218 207 
251 | 287 | 160 | 200 | 233 | 215 | 268 | 165 | 193 | 205 e243 | 76 
E2603) Lar | 175 | 227 | 236 | 255 | t4r | 185 | 220 213 47 
Baz) 278 | 144 | 177 | 211 | 229 248 | 158 | 193 | 238 [217 | Ito 
mae 9322 | 19t | 237 | 279 | 302 | 331 | 189 | 226°] 272: 1-265 | 201 
250 | 282 | 174 | 236 | 259 | 287 | 329 | 187 | 201 | 235 250 | ae 
257 | 325 | 180 || 213 | 264 | 297 | 323 | 166 | 227 | 272 279 we 

B3Q | 284 | 14 | 230 | 260 | 301 | 317 | 160 | 215 | 245 263 243 
291 | 320 | 195 | 220 | 323 | 333 | 358 | 199 | 256 | 309 Se i 3S) 
309 | 330 | 201 | 246 | 331 | 346 | 382 | 211 | 256 | 293 306 | 342 
185 | 209 | IIo | 157 | 196 | 214 | 278 | 100 | 157 | 174 | 154 | idk 
I82 | 205 | 123 | 126 | 170 | 166 | 189 | 105 | 142 | 154 Be | es 
135 | 157 go | 112 | 154 | 142 | 162 96 | 120 | 157 if | 14 
I25 | 145 80 93 | III | 126 | 140 | 84 | I12 | 112 II 75 


<érpern notig. 


126 Richard Griin, 


Zement, 0,1 Teil Gesteinsmehl*), 4 Teile Sand hergestellt worden 
waren. 

Die nachste wagerechte Reihe enthalt diejenigen K6rper, die auf 
1 Teil Zement 0,25 Teile Gesteinsmehl enthalten, wahrend in der 
dritten wagerechten Reihe die Festigkeiten der Kérper wiedergegeben 
sind, die auf 1 Teil Zement 0,4 Teile Gesteinsmehl enthalten. 

In den beiden letzten wagerechten Reihen sind die Festigkeiten der 
Korper, bei denen der Zement teilweise durch TraB ersetzt ist, aufge- 
zeichnet, und zwar befinden sich in der untersten Reihe die Korper aus 
0,5 Teilen Zement, 0,4 Teilen Gesteinsmehl und 4 Teilen Normensand, 
in der zweituntersten wagerechten Reihe die Korper, die nur 0, 2 Teile 
Steinmehl auf, 0,8 Teile Zement bei 4 Teilen Normensand enthalten. 

In der ersten senkrechten Reihe sind die Festigkeiten der 
Koérper, die TraB enthalten, aufgezeichnet, in der zweiten senk- 
rechten Reihe die Festigkeiten derjenigen Kérper, die Sandmehl 
enthalten. Die in den beiden ersten Reihen befindlichen TraB- bzw. 
Sandmischungen waren zusammengemischt. in der dritten und 
vierten senkrechten Reihe sind die Mischungen, die aus Tra8 und 
Sand zusammengemahlen wurden, aufgezeichnet. 


1. Portlandzement Beckum (Kurventafel 1). 


Bei einem Vergleich der Luftlagerung mit der Wasserlagerung 
ist deutlich zu sehen, daB die Wasserlagerung zu hoéheren Werten fiihrt 


1) TraB wird bekanntlich erhalten durch Vermahlen von Tuffstein, ist 
also wie gemahlener Sand ein Gesteinsmehl. Der verwendte TraB8 war ein rhein. 
TraB aus dem Brohltal folgender Zusammensetzung: 
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Fiir die Siebfeinheit wurden folgende Zahlen gefunden: 


Rickstand auf dem roooo Maschensieb 46,8 °/, 


” ”” ” 5000 ” 37,5 ” 
” ” ” 2500 ” 29,6 ” 
» ”» ” 900 ” 1555 » 


Der gemahlene Sand war reiner Quarzsand (Normensand). Er wurde auf Tra8- 
feinheit gemahlen. 
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als die Luftlagerung. Wesentliche Unterschiede bestehen zwischen 
Zusatz und Ersatz insofern, als der Zusatz hohere Zahlen ergibt als 
der Ersatz, eine an sich bekannte Tatsache, welche in diesem Fall 
sowie in allen anderen spateren Fallen wieder bewiesen wird. Der 
Sand verhalt sich insofern etwas ungunstiger als TraB, als er bei 
Wasserlagerung geringere Festigkeitserhéhungen ergibt als bei Luft- 
lagerung. Dennoch ist auffallend der verhaltnismaBig gleichartige 
Einflu8 von Sandmehl und Tra8 besonders bei Luftlagerung. Be- 
merkenswert ist, daB es kein Vorteil ist, wenn man das Gesteinsmehl 
dem Zement zumahlt, im Gegenteil: die Zumischung ergibt bessere 
Resultate als die Zumahlung. 
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Abb. 1. Abb. 2. 


2. Portlandzement Karlstadt (K.-Tafel 2). 


Beim Portlandzement Karlstadt zeigen sich im allgemeinen die- 
selben Ergebnisse wie beim Portlandzement Beckum. Nur sind die 
Unterschiede zwischen Luft und Wasserlagerung etwas geringer. Die 
im Vergleich zum Sandmehlzusatz giinstigere Wirkung des Trasses 
tritt also nicht so deutlich in Erscheinung. BloB beim Ersatz des 
Zementes sind wesentliche Vorteile fiir den TraB zu erkennen, der 
hier wesentlich hodhere Druckfestigkeit ergibt als das zum Ver- 
gleich verwendete Sandmehl. 
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3. Portlandzement Obercassel (K.-Tafel 3). 

Der Portlandzement Obercassel verhalt sich wieder ahnlich wie 
die beiden vorhergehenden Zemente. Auch hier ist die Sandmehl- 
wirkung bei Luftlagerung fast gleich der TraBwirkung, bei Wasser- 
lagerung dagegen schneidet der TraB besser ab. Auch hier ist kein 
Vorteil in der Zumahlung der Mehle zu erkennen. 
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Abb. 3. Abb. 4. 


4. Portlandzement Bonn (K.-Tafel 4). 


Der Portlandzement Bonn, fiir welchen die Lagerung bloB bis 
zu 12 Monaten durchgefiihrt wurde, verhalt sich bei TraB- und 
Sandmehlzusatz ungefahr gleich. Hier ist weder eine Uberlegenheit 
des Trasses gegeniiber Sand noch ein Vorteil fii die Zusammen- 
mahlung gegentiber der Zusammenmischung zu erkennen. 


5. Portlandzement Germania (K.-Tafel 5). 


Bei dieser Reihe schneidet die Wasserlagerung etwas un- 
gunstiger ab als die Luftlagerung. Vermuilich ist an dieser Tatsache 
der Grad der Luftfeuchtigkeit, bei der die Proben gelagert wurden, 
schuld. Tra8 und Sandmehl verhalten sich hier in Wasser- und Luft- 
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lagerung praktisch gleich. Auch zwischen Zumahlung und Beimischung 
ist kein Unterschied. Zum ersten Male befinden sich in dieser Kurven- 
tafel Zahlen fiir Kérper, die in Magnesiumsulfat (10% MgSO, + 6 aq) 
gelagert wurden. Wahrend der reine Zement bereits nach 6 Monaten 
zerstort ist, vermag der Steinmehlzusatz mit 0,1% die Zerstérung 
hinauszuzdgern, noch giinstiger verhilt sich in diesem Sinne ein Stein- 
mehlzusatz von 0,25°% und bei einem Zusatz von 0,4% bleiben die 
Korper erhalten. Wesentliche Unterschiede zwischen TraB und Stein- 
mehlwirkung und Zusammenmahlung und Zusammenmischung sind 
auch hier nicht zu erkennen. 
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Bemerkenswert ist das Verhalten derjenigen Korper, bei welchen 
er Zement teilweise durch Steinmehl ersetzt wurde, sie wurden 
benso schnell zerst6rt, wie die Zementkérper ohne TraB. Ein Weg- 
assen von Zement und Ersatz durch Steinmehl setzt also nicht nur 
ie Festigkeiten der Kérper, sondern vor allen Dingen auch die Salz- 
yasserbestandigkeit herab. 

Chemie der Erde. Bd. V. 9 
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6. Portlandzement Anneliese (K.-Tafel 6). 

Aus der Betrachtung dieser Tafel geht genau das gleiche hervor 
wie bei den vorhergehenden Zementen. Die teilweisen Abfalle z. B. 
nach 12 Monaten sind offenbar Versuchsfehler. Solche Abweichungen 
werden ja haufig beobachtet. Hier hat bei Magnesiumsulfatlagerung 
der TraB giinstiger gewirkt als Sandmehl, aber auch hier hat Ersatz 
des Zementes an Stelle von Zusatz keinen Vorteil zu bringen ver- 
mocht. 


7. Portlandzement Mersmann (K.-Tafel 7. 

Beim Portlandzement Mersmann hat die Wasserlagerung wieder 
hdhere Festigkeiten wie die Luftlagerung. Bei der Wasserlagerung 
hat der TraB offenbar in die Erhartung eingegriffen, wenn auch nur 
in geringem MaBe, wie das Verhalten der Ko6rper, die Tra8 enthalten, 
gegeniiber den Sandmehlkérpern zeigt. Bei Sulfatlagerung hat Ersatz 
des Zementes ungiinstig gewirkt, wahrend ein Zusatz von Tra nicht 
aber von Sandmehl die Kérper gegen Sulfatwasser bestandiger macht. 
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Abb. 7. Bild 1. 


Die Mortelkérper aus dem letztgenannten Portlandzement sind 
auf Bild 1 in genau der gleichen Anordnung wie auf der Kurventafel 
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abgebildet. Man sieht deutlich, daB die in den beiden untersten 
Reihen befindlichen MoOrtel, in welchen ein Teil des Zementes durch 
TraB ersetzt ist, sich schlechter verhalten haben als die Ko6rper, welche 
TraBzusatz enthielten. Ein Vergleich des Bildes mit der Kurventafel 
zeigt, daB eine Ubereinstimmung des Aussehens der Korper und ihrer 
Festigkeiten nicht immer besteht. Die Gegenitiberstellung der Kurven- 
fafel und des Bildes beweist also, daB es zu sehr falschen Schliissen 
uhren kann, wenn man die Salzwasserbestandigkeit des K6rpers, wie 
lies haufig geschieht, aus dem Aussehen beurteilt. Nur Festigkeits- 
intersuchungen an mehreren Kérpern kénnen zu einem einwandfreien 
Jrteil fiihren. Die bloBe Beobachtung der K6rper hat haufig wenig 
Zweck, zumal ja erfahrungsgem4B aus gleichen Zementen in gleicher 
Weise hergestellte Kérper im gleichen Becken derselben Versuchs- 
eihe haufig in Magnesiumsulfat ganz verschieden aussehen. 
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8. Hochofenzement Mathildenhiitte (K.-Tafel 8). 


Bei Hochofenzement Mathildenhiitte sind dieselben Beobach- 
igen zu machen wie bei den Portlandzementen. Gesteinsmehlzusatz 
hoht die Festigkeiten besonders bei Wasserlagerung, und zwar TraB- 
ehl etwas mehr als Sandmehl. Beim Ersatz sinken die Festigkeiten, 
1d zwar fiir TraB fast ebensoviel wie fiir Sandmehl. Auch hier hat 
n Zusammenmahlen gegentiber dem Mischen keinen abies gebracht. 

9 


132 Richard Griin, 


g. Hochofenzement Rombach (K.-Tafel 9). 
Diese Versuche bestatigen die Beobachtungen an den vorher- 
gehenden Zementen. 


10. Hochofenzement Concordiahiitte (K.-Tafel Io). 
Auch hier ist die gleiche Beobachtung zu machen wie bei dem 
vorhergehenden Zement. 
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11. Hochofenzement Weser (K.-Tafel 11). 


Bei diesem Zement sind die Festigkeiten bei Luftlagerung wieder 
etwas hoher wie diejenigen bei Wasserlagerung. Ebenso findet sich 
eine UnregelmaBigkeit bei 0,5°%4 Zementersatz, wo zwischen den Ein- 
und Sechsmonatsfestigkeiten ein Abfall festzustellen ist. Diese Un- 
regelmaBigkeit gleicht sich beim Zusammenziehen aller Zemente im 


2. Teil der Arbeit aus. 
12. Hochofenzement Rheinhausen (K.-Tafel 12). 


Hier ist wieder die Wasserlagerung besser als die Luftlagerung. 
Im allgemeinen sind die Festigkeiten des Trasses bei Wasserlagerung 
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etwas hdher wie die des Sandmehls, die Unterschiede sind aber gering. 
Deutlich ist hier eine Unterlegenheit beiZusammenmahlung erkennbar. 


13. Hochofenzement Amberg (K.-Tafel 13). 


Auch hier ist die Wasserlagerung besser als die Luftlagerung. 
Zwischen Sand-:und TraBmehl sind nur geringe Unterschiede zu- 
gunsten des Trasses bei Sulfatlagerung festcustellen. 


14. Hochofenzement Alba (K.-Tafel 14). 


Dieser Hochofenzement hat eine verhaltnismaBig groBe Wider- 
standsfahigkeit gegen Sulfatlésungen trotz des verdiinnten Mischungs- 
verhaltnisses von 1:4 und trotz der Anwendung des stark porosen 
Normalsandes. Festigkeitserhohung tritt ein durch TraBzusatz, aber 
auch hier wird die Widerstandsfahigkeit gegen Sulfatlésungen bei 
Ersatz des Zementes durch TraB nicht im giinstigen Sinne beeinfluBt. 


15. Hochofenzement Concordiahtitte II (K.-Tafel 15). 


Der TraBzusatz erhoht hier die Festigkeiten und gleichzeitig die 
Widerstandsfahigkeit des Zementes gegen Sulfatl6sungen. Aber auch 
der Sandmehlzusatz wirkt fast 
in allen Fallen gleich giinstig. 
Beim Ersatz wirkt der TraB 
etwas gtinstiger wie das Sand- 
mehl bei Sulfatlagerung. Das 
Zusammenmahlen wirkt hier 
wieder ungiinstiger wie das 
Zusammenmischen. 

Die gleiche Anordnung wie 
auf der Kurventafel findet sich 
auf Bild 2. Auch hier zeigt sich 
wieder bei Kérper 453, daB das 
Aussehen der Ko6rper fiir das 
Verhalten des Zementes nicht 
ausschlaggebendist. K6érper 453 
sieht besser aus wie der ent- 
sprechende TraBmehlkorper 452. 
Ein Blick auf die Kurventafel 
beweist aber, daB die Sand- 
mehlkérper sich  wesentlich 
schlechter verhalten haben als 
die TraBmehlkérper. Auch ein 
Vergleich der Kérper 460 und 
461 beweist die Unzuverlassigkeit des Photographierens von Korpern 
ohne gleichzeitige Heranziehung von Festigkeitszahlen. 


Bild 2. 
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Zusammenfassungen. 


Allgemeines. 


A. Vergleich der verschiedenen Zementarten. 
1. Luftlagerung (K.-Tafel 16). 


In Kurventafel 16 sind alle fiir Hochofenzement bei Luftlagerung 
gefundenen Werte, ganz gleichgiiltig, ob 0,1, 0,25 oder 0,4% Gesteins- 
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verhalt sich der Portland- 
zement deutlich etwas 
besser, indem die Festigkeiten des Hochofenzementes nach 24 Monaten 
mit 160 kg/cm? von denen des Portlandzementes mit 210 kg/cm? 
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um ungefahr 50 kg iiberschritten werden. Bei Ersatz des Zementes 
durch Sandmehl sind die Unterschiede wesentlich geringer. Aus 
dieser Tatsache ist der SchluB zu ziehen, daB bei Hochofenzement 
bei Zementersatz weniger TraB anzuwenden ist. Bemerkenswert ist, 
daB die Unterschiede erst nach 3 Monaten auftreten, daB also erst 
nach 3 Monaten der Tra8 in die Erhartung eingreift. 


2. Wasserlagerung (K.-Tafel 17)., 

Bei Wasserlagerung sind genau die gleichen Beobachtungen zu 
machen wie bei Luftlagerung. Durch Zusatz treten auch hier wieder 
FestigkeitserhGhungen ein, durch Ersatz Festigkeitsabfalle. Der Port- 
landzement verhalt sich bei Zementersatz durch TraB deutlich besser 
als der Hochofenzement. Auch hier stellen sich aber diese Unter- 
schiede erst nach 3 Monaten heraus. Bei Sandmehl liegen die Unter- 
schiede wieder innerhalb der Fehlergrenze, ein Zeichen, daB Sand in 
die Erhartung nicht eingreift, wahrend TraB die Festigkeiten im 
giinstigen Sinne beeinfluBt, besonders dann, wenn viel TraB wenig 
Zement gegentibersteht. 
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Abb. 17. Vergleich der beiden Zementarten Portlandzement (P.Z.) und Boch- 
ofenzement (H.O.Z.). 


3. Magnesiumsulfatlagerung (K.-Tafel 18). 

In Kurventafel 18 sind die fiir die beiden Zementarten Hochofen- 
zement und Portlandzement gefundenen Festigkeiten, gleichgiiltig, 
welche Gesteinsmehl-Prozentsatze verwendet wurden, einander gegen- 
ubergestellt. Zusammengezogen sind auch in dieser Kurventafel die 
verschiedenen Arbeitsweisen. Es wurde also nicht beriicksichtigt, ob 
zusammengemischt oder zusammengemahlen wurde, dagegen wurden 


TraB und Sandmehl auseinandergehalten, so daB zwei Kurvengruppen 
entstanden. 
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a) Zusatz von Gesteinsmehl zum Zement. 

In dem oberen Kurvenpaar kann das Verhalten von Hochofen- 
zement und Portlandzement bei TraBzusatz erkannt werden. Hicr 
verhalt sich der Hochofenzement wesentlich gunstiger als der Port- 
landzement; nach 24 Monaten ist eine Festigkeit von durchschnittlich 
200 kg/cm? festgestellt, wahrend der Portlandzement, der ursprunglich 
die gleiche Festigkeit hatte, auf 100 kg/cm? abgefallen ist. Quarz- 
sandmehl wirkt fast ebenso giinstig wie TraBmehl. 
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Abb. 18. Vergleich der beiden Zementarten Portlandzement (PZ.) und Hoch- 
ofenzement (HOZ.). 


b) Zement ohne Zusatz. 

Die Zementarten ohne jeden Zusatz verhalten sich, wie zu erwarten 
war, stark verschieden: Wahrend der Portlandzement nach 24 Monaten 
zerstort ist und keine Festigkeit mehr aufweist, hat der Hochofen- 
zement noch ungefahr fast 100 kg/cm? Festigkeit. 


c) Ersatz von Zement durch Steinmehl. 

TraBmehl. Beim Ersatz des Zementes wird beim Portland- 
zement nur eine geringe Besserung erzielt. Auch hier ist der Mortel 
fast zerstort, wahrend der Hochofenzementmortel, in welchem der 
Hochofenzement durch TraB ersetzt ist, die gleichen Festigkeiten auf- 
weist wie der reine Hochofenzement. 

Quarzsandmehl. Bei Sandmehlverwendung verhalten sich die Ze- 
mente ganz dhnlich wie bei TraBverwendung. Beim Zusatz ist auch 
hier der Portlandzement dem Hochofenzement weit unterlegen. Beim 
Ersatz tritt das gleiche Verhalten ein. Hier ist der Hochofenzement- 
mortel, in welchem der Hochofenzement ersetzt ist durch Sandmehl 
(mit 80 kg/cm?), etwas schlechter als der entsprechende TraBmortel 


(mit 100 kg/cm?). 
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B. Vergleich der Wirkung von Sandmehl einerseits und TraB anderer- 
seits bei den verschiedenen Lagerungsarten (K.-Tafel I9 u. 20). 
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Das wichtigste Ziel der vorliegenden Arbeit war, festzustellen, ob 
TraB durch Sandmehl vollwertig ersetzt werden kann. Um hieriber 
einen einwandfreien SchluB zu ermoéglichen, wurden in Kurventafel 19 
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die Festigkeiten zu- 
sammengezogen, die 
fiir dieverschiedenen 
Zementarten, ver- 
schiedenen Arbeits- 
weisen (gemischt und 
gemahlen) sowie fur 
die verschiedenen 
Prozentsatze, die 
uberhaupt zugesetzt 
worden sind, erreicht 
wurden. Ausein- 
andergehalten wurde 
dagegen naturgemaB 
einerseits TraB- und 
andererseits Sand- 
mehlzumahlung, 
auBerdem Zusatz 
und Ersatz. Gegen- 
ubergestellt sind die 
so erhaltenen 4 Kur- 
ven den  Durch- 
schnittswerten, die 
fiir dieZemente ohne 
Gesteinsmehl erhal- 
ten wurden. Die Zu- 
sammenziehung der 
verschiedenen Ze- 
mentarten erschien 
ohne weiteres még- 
lich und zulassig, 


da es ja darauf ankommt, ganz allgemein festzustellen, wie sich 
Tra einerseits, Sandmehl andererseits im Beton verhalt und da 
die beiden gepriiften. Zementarten als Normenzemente doch eine 
recht erhebliche Verwandtschaft aufweisen. 
folgendes: 


Die Kurven zeigen 
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1. Luftlagerung. 

Bei Luftlagerung (KTafel 19) zeigt sich, da® auch hier wieder 
durch Zusatz von Gesteinsmehl eine Festigkeitssteigerung erzielt 
wurde, und zwar ist diese Festigkeitssteigerung etwas hdher bei dem 
an sich inerten Sand, offenbar deshalb, weil das Sandkorn eine héhere 
Festigkeit hat als das TraBkorn. Die Unterschiede sind aber gering. 


2. Wasserlagerung. 
Bei Wasserlagerung bleiben die sandmehlhaltigen Korper sowohl 
beim Zusatz als auch besonders beim Ersatz in den Festigkeiten zuriick, 
ein Zeichen, daB der TraB in die Erhartung eingreift. 


3. Magnesiumsulfatlagerung. 

Bei Magnesiumsulfatlagerung (KTafel 20) verlauft bei Zusatz die 
Sandmehlkurve deutlich unter der TraBmehlkurve, ein Zeichen, daB 
das Sandmehl den TraB auf die 

‘ ; Zementarten 

Dauer nicht vollwertig zu ersetzen °%/, Gehalte an od eae 
vermag, wennesauch ingiinstigem Zusatzweise j 

Sinne wirkt. Bemerkenswert ist Mg Shy -LOGETUNTG 

auch hier, daB das. Abweichen der 
Festigkeiten erst nach 3 Monaten 
eintritt und allmahlich zunimmt, 
da der TraB offenbar Jangsam in 
die Erhartung eingreift. 

Beim Ersatz des Zementes 
durch TraB bzw. Sandmehl sind 
die Unterschiede noch deutlicher. 
Hier verlauft die Sandmehlkurve 
bereits nach einem Monat etwas 
unter der TraBmehlkurve und 
bleibt dauernd unter derselben. 
Die Schwankungen sind nur sehr 
gering, da die Zahlen ja das Mittel aus auBerordentlich zahlreichen 
Versuchen sind. Beim Zusatz beider Gesteinsmehle sind erhebliche 
Festigkeitssteigerungen zu erkennen, die hdhere Steigerung nattir- 
lich fiir die TraBmehlkurve. 
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Abb. 20. Vergleich von TraBmehl und 
Quarzsandmehl bei Sulfatlagerung. 


C. Vergleiche der verschiedenen Lagerungsarten Wasser und Luft 
(K.-Tafel 21). 
1. TraBwirkung. 
Auch in dieser Tafel sind die Zementarten, Prozentgehalte der 
Zusitze und die Zusatzweise zusammengezogen. TraB und Sand sind 
auseinandergehalten. Ohne Zusatz ist die Wasserlagerung deutlich 
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besser als die Luftlagerung. Mit TraBzusatz findet bei Wasserlagerung 
gleichfalls ein Ansteigen der Festigkeiten iiber die Luftlagerung statt, 
ebenso beim Zementersatz durch TraB. 


Ny 
Q 
S 
> 
or 
o 
N 
* 8 
a1 St 
e 
oe, 
2D 
2. 
= 
a 
g 
re 
fe) 
foje} 
oO 
Len | 
c 
t=] 
oe 
p 
al 
Qa 
oes 
<Q 
e 8 
o, 
ry 
oO: 
-~ 
bo, 
@ 
S 
N 
N 
N 


Lruckfestigkelt i kgfem 
eS 


astomz}esnZ 
zyesnZ ue oyfeyoan % 


U941e;, U9WI9Z 


}Jeyosuourwesnz 


z.Sandmehlwirkung. 
Wie zu_ erwarten 
war, sind bei Sandzu- 
satz und bei -ersatz die 
Unterschiede __geringer, 
da Sand ja auch bei 
Wasserlagerung in die 
Erhartung kaum einzu- 
greifen vermag, jeden- 
falls nicht in gleichem 
MaBe wie TraBmehl. 


D. Vergleich 
der Wirkung von 
Zumischung und 

Zumahlung. 


Von groBer Wichtig- 
keit ist die Klarung der 
Frage, ob Zumischung 
oder Zumahlung des 
Gesteinsmehles fiir Ze- 
ment am Platze ist, und 
zwar deshalb, weil aus 
einer Klarung der Frage 
im Sinne einer Uber- 
legenheit der  fabrik- 
maBige Zumengung des 
Sandmehls im Her- 
stellungswerk wichtige 
Schliisse beziiglich einer 
Umgestaltung der Ar- 
beitsweise, wie sie jetzt 

liblich ist, gezogen 


werden kénnen. Es ware dann zu fordern, daB der Zement schon in 
der Fabrik mit dem Tra8 zusammengemahlen wird. In Tafel 22 sind 
die einzelnen Zementarten noch auseinandergehalten, ebenso Luft- 
und Wasserlagerung, auBerdem ist in dieser Tabelle nur der Zusatz 
von 0,1% TraB8 behandelt. 


Tra und Sandmehl als Mortelzusatz. I4I 


I. 0,r Teile TraB. (K.-Tafel 22.) 


Bei Luftlagerung verlaufen die Kurven fiir die einzelnen Zement- 
arten fast vollkommen gleich. Nach 12 Monaten ist der Portland- 
zement sowohl 
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2. 0,25 Teile TraB (K.-Tafel 23). 
Bei héherem TraBzusatz von 0,25°% wird das Bild nicht anders. 
Die Hochofenzement- und Portlandzementkurve verlaufen nahezu 
sleich. Erst nach 6 Monaten zeigt sich ein geringes Auseinanderlaufen 
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der Kurven. Im allgemeinen bleiben die Kurven aber zu recht ge- 
schlossenen Biindeln vereinigt, ein Zeichen, daB weder die. Zementart 
noch die Zumisch- 


DrucklesMigheil iit hgfem 2 weise des Trasses 
y N N N N N erheblich ver- 


schiedenes  Ver- 
halten der Mortel- 


5 im Gefolge hat. 
= 
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mahlen wurde. 
Wesentlich besser ist das Verhalten des Portlandzementes, dem TraB zu- 
gemischt wurde. Beim Hochofenzement wirkt nach 24 Monaten die 
Zumischung besser als Zumahlung (155 kg/cm? gegen 100 kg/cm?). 


4. 0,25 Teile Tra8B (Magnesiumsulfatlagerung). 


Bei Portlandzement verlaufen die Kurven fiir Zumischung und 
Zumahlung ungefahr parallel. Auch hier ist Zumischung im alige- 
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meinen gunstiger. Bei Hochofenzement verhalt sich auch hier wieder 
die Zumischung nach 24 Monaten wesentlich besser als die Zu- 


mahlung, indem die Kérper 250 kg/cm? Festigkeit haben gegentiber 
200 kg/cm? bei Zumahlung. 
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Abb. 24. Vergleich der Wirkung von Zumischung und Zumahlung bei HOZ. 
und PZ. bei Magnesiumsulfatlagerung. 


Ergebnisse. 


Die eingangs gestellten Fragen kénnen demgem48 wie folgt be- 
intwortet werden: 

1. Ist Zusatz oder Ersatz eines Teiles des Zementes durch TraB 
wweckmaBiger, mit anderen Worten: ist es wtinschenswert, den TraB 
n den Zuschlag zu rechnen oder ist ein Ersatz von Zement méglich 
ind zweckmabig ? 

Der Zusatz von TraB erhdht die Festigkeiten, der Ersatz von 
Zement durch TraB dagegen setzt sie herab. Da auBerdem ein TraB- 
uusatz die Dichte des Mortels im giinstigen Sinne beeinflussen wird, 
st nur ein TraBzusatz zu empfehlen. Ein Zementersatz durch TraB 
lagegen, der nicht viel giinstiger wirkt, als ein Ersatz des betr. 
fementanteiles durch Steinmehl, setzt die Festigkeiten und Wider- 
tandsfahigkeit des Mértels herab und mu8 deshalb vermieden 
verden, wenn derartige Herabsetzungen nicht erw ascht sind. 

2. Welche TraBmengen vermégen die giinstigsten Wirkungen zu 
rzielen ? 

Ein Zusatz von TraB bis zu 40% erhoht die Festigkeiten und die 
Viderstandsfahigkeit gegen aggressive Einfliisse, und zwar desto mehr, 
e mehr TraB zugesetzt wird. 
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Sandmehl vermag bei Luft- und Wasserlagerung in ahnlicher 
Weise zu wirken, nicht aber in Magnesiumsulfatlagerung. 

Die FestigkeitserhOhung durch TraBzusatz ist bei Hochofenzement 
und Portlandzement praktisch gleich, es kénnen also, gleichgultig, ob 
Portlandzement oder Hochofenzement verarbeitet wird, gleiche Trab- 
mengen angewendet werden. Die Héhe der TraBmengen wird sich 
richten nach den Anforderungen. Bei aggressiven Einfliissen wird man 
mehr TraB nehmen als dann, wenn allein Erhéhung der Wasserdichtig- 
keit gefordert wird. Im allgemeinen werden 25 % des Zementgewichtes 
genugen. 

Bei Ersatz eines Teiles des Zementes durch den Tra8 gehen 
bei beiden Zementarten die Festigkeiten zuriick. Noch starker ist die 
Herabsetzung durch Ersatz des Zementes durch Sandmehl. Bei Port- 
landzement sind die Festigkeitsherabsetzungen bei Zementersatz durch 
TraB geringer als bei Hochofenzement. Falls also ein Ersatz eines 
Teiles des Zementes durch TraB durchgefiihrt werden soll, lassen sich 
bei Portlandzement gréBere Zementmengen ersetzen als bei Hochofen- 
zement, ein Umstand, der dadurch erklart wird, daB Hochofenzement 
bereits ein Puzzolanzement ist, wahrend im Portlandzement Puzzolane 
noch nicht enthalten sind. Im allgemeinen wird es nicht wiinschens- 
wert sein, tiber 0,2 des Zementgewichtes durch TraB zu ersetzen. Bei 
Magnesiumsulfatlagerung ist ein derartiger Zementersatz tiberhaupt 
nicht zu empfehlen. Bei Magnesiumsulfatlagerung wird die giinstigste 
Wirkung erzielt durch einen Zusatz von TraB, und zwar verhalt sich TraB 
erheblich giinstiger als Sandmehl. Auch die Salzwasserbestandigkeit des 
an sich wesentlich salzwasserbestandigeren Hochofenzementes wird 
durch TraBzusatz erhdht. Bei Hochofenzement werden aber zur 
Erhohung der Widerstandsfahigkeit des Betons geringere TraBmengen 
notwendig sein als bei Portlandzement. Wahrend man bei Portland- 
zement 0,4 des Zementanteiles an TraB nehmen muB, geniigt bei Hoch- 
ofenzement bereits die Halfte. 

3. Bei welcher Lagerung der Mortelart, also Luftlagerung oder 
Wasserlagerung erhartet ein getraBter Mértel am besten? 

Die Erhartung ist am besten bei Wasserlagerung. Der TraB greift 
dann nach einigen Monaten in die Erhartung ein und erhéht die Festig- 
keiten in héherem MaBe als Sandmehl. 

4. Wie verhalten sich Portlandzement und Hochofenzement bei 
Zusatz von Tra in verschiedenen Mengen? 

In Luftlagerung verhalten sich die verschiedenen Zementarten 
praktisch gleich. Bei Wasserlagerung und gleichzeitig sehr hohem 
TraBzusatz sind die Festigkeiten der stark getraBten Portlandzemente 
wenig hoher wie die der stark getraBten Hochofenzemente. Bei 
Magnesiumsulfatlagerung wird die Bestandigkeit beider Zementarten 
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durch TraBzusatz erhoht. Ein Zementersatz durch TraB beeinfluBt 
die Salzwasserbestandigkeit nicht in giinstigem Sinne. 

5. Kann Tra8 mit vollem Erfolg sowohl bei Luft-, als auch bei 
Wasser- und Magnesiumsulfatlagerung durch Sandmehl ersetzt werden ? 

Die giinstigere Wirkung des Trasses gegentiber Sandmehl in bezug 
auf die Festigkeitssteigerung ist verhaltnismaBig sehr gering und wird 
meistens tiberschatzt. Tra8 greift zwar, aber erst nach langerer Zeit, 
in die Erhartung ein und vermag dann sowohl die Festigkeiten als auch 
die Sulfatbestandigkeit eines Mortels zu erhdhen. Seine Wirkung ist 
aber offenbar hauptsachlich eine dichtende. 

6. Ist es zweckmaBig, den TraB auf der Baustelle dem Moértel zu- 
Zumischen oder werden Vorteile erzielt, wenn man Tra8 bzw. Sand 
mit dem Zement zusammenmahlt ? 

Ein Zusammenmahlen des TraB- oder Sandmehls mit dem Zement 
in der Fabrik ist nutzlos. Es ist deshalb empfehlenswert, bei der heute 
iblichen Methode der Mischung auf dem Bauplatz zu bleiben. 

Soll dennoch bereits in der Fabrik der Tra8 dem Zement zu- 
zemischt werden, so ist bei Verarbeitung des getraften Zementes 
dem Beton soviel mehr von dem trafhaltigen Bindemittel zuzu- 
setzen, als dessen TraBanteil entspricht. 
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Bleichungsvorgange. 


Von H. Harrassowitz, GieBen. 
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Unter den Gesteinen gibt es zahlreiche, die durch sehr helle 
oder rein weiBe Farbe auffallen. Durch ihren oft monomineralischen 
Bestand lassen sie auf bestimmte, gleichmaBig verlaufende besondere 
Bildungsumstande schlieBen. Es sei an reinen Marmor oder Kiesel- 
sinter, an Kaolinit oder Schreibkreide, an moorgebleichtes Gestein 
oder manche Phosphate, an das ,,RheinweiB“ (CaCO, in diluvialen 
Schottern) oder Magnesit erinnert. Oft tiberraschen derartige Ge- 
steine durch ihre tiber groBe Strecken gleichférmig verfolgbare Aus- 
bildung. An der Adria finden sich helle Kalke durch mehrere geo- 
logische Formationen hindurch, die durch das ermiidende Einerlei 
ihrer Ausbildung bei Abwesenheit klastischer Komponenten in Er- 
staunen setzen. Umgekehrt zeigen die hellen Tertiarsande und -schotter 
Deutschlands die Abwesenheit aller anderen als klastischen Bestand- 
teile. 

Wenn auch bei manchen dieser Gesteine die unmittelbaren 
Bildungsumstande noch nicht eindeutig geklart sind, so kann man, 
abgesehen von anderen Unterschieden, zwei Gruppen nach der Her- 
kunft der Hellfarbung unterscheiden, die etwa durch Aplit und Kaolinit 
zu bezeichnen sind. Aplit und mit ihm viele andere helle oder weiBe 
Gesteine verdanken ihre Farbe ihrem primaren Mineralbestand. Die 
Entstehung eines Aplites und eines weiBen Kalkes ist so verschieden, 
daB es nicht besonders lohnen wiirde, verbindende Eigenheiten der 
Farbung zu suchen. Ganz anders liegt es bei der Gruppe, die durch 
den Kaolinit wiedergegeben wird. Hier handelt es sich um eine 
sekundare Bildung. Die helle Farbe ist nicht primar entstanden, 
vielmehr hat Kaolinit und mit ihm manches andere hierhergehérige 
Gestein seinen unbunten Farbton (im Sinne von Ostwald) durch 
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nachtragliche Bleichung erhalten. Nur die Gesteine der letzten Gruppe 
sind es, die uns hier besonders beschaftigen sollen. 

Die Kaolinitisierung+) ist als der Prototyp einer Bleichung an- 
zusehen. Bezeichnend ist dabei, daB die Textur des Ausgangs- 
gesteines erhalten und damit der Zusammenhang gewahrt bleibt. 
Es tritt unter topochemischer Umsetzung ein Abbau einzelner Mine- 
ralien ein. Das Gestein erleidet nur eine chemische Anderung, ohne 
zu einem physikalischen Zerfall zu kommen, wie er sonst haufig bei 
sehr starken chemischen Eingriffen zu finden ist. Ich habe derartige 
Gesteine als Zersatz bezeichnet. In der Alteren Literatur findet sich 
dafiir manchmal, aber nicht eindeutig verwandt, der Ausdruck 
»Wacke". An Diinnschliffen von Vogelsberg-Basalt und dem zu- 
gehorigen Zersatz (vgl. Harrassowitz, Laterit 1926, Taf. I, Abb. r 
und 2) konnte ich die auch sonst immer zu verfolgende Erscheinung 
gut belegen. 

Gebleichte Gesteine sind auBerordentlich haufig in der Erdrinde. 
Die makroskopische Beobachtung kann freilich nur wenig von dem 
mineralogischen Charakter aufklaren. Selbst mikroskopischer Beob- 
achtung gelingt es oft nicht, wesentliches zur Bestimmung beizutragen, 
und so kann haufig erst die chemische Analyse eine Entscheidung 
bringen. Dadurch wird verstandlich, daB gebleichte Gesteine geradezu 
Musterbeispiele fiir falsche Schliisse geliefert haben. Dies gilt be- 
sonders fiir das wichtigste der unter Bleichung entstandenen Gesteine, 
den Kaolinit. Drei verschiedene oft wiederholte Fehlschliisse seien 
angefihrt. 


I. Ein beliebiges Gestein X erscheint gebleicht. Kaolinitisierte Gesteine 
sind gebleicht. 
Also 
ist Gestein X kaolinitisiert. 
Der Erfolg dieses falschen Schlusses ist, da8 immer wieder helle 
Verwitterungsrinden ohne nahere Untersuchung als kaolinitisiert 
_ bezeichnet werden. 


II. Gesteine in saueren Moorwassern sind gebleicht. Kaolinitisierte 
Gesteine sind gebleicht. 
Also 
findet im Moor Kaolinitisierung statt. 
- Dieser Sonderfall des unter I angefiihrten Schlusses ist besonders 
verbreitet. Er ist mit dem folgenden Fehlschlu8 eng verbunden. 


1) Als Kaolin bezeichne ich im Einklang mit Linck das Mineral Kaolin. 
Ein Feldspat, der in Kaolin umgewandelt ist, ist kaolinisiert. Kaolinit ist ein 
Gestein, das wesentlich aus dem Mineral Kaolin besteht. Also wird etwa ein 


Quarzporphyr kaolinitisiert. ‘ 
bie) 
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III. Gesteine in saueren Moorwassern sind gebleicht. Fossile Kaolinite 
liegen haufig unter Braunkohlenmooren. 
Also 
sind fossile Kaolinite durch Moor gebleicht. 

Abgesehen davon, daB der urspriingliche Moorcharakter der 
Braunkohle in neuerer Zeit bestritten wird, kann zunachst in der 
Gegenwart gezeigt werden, daB Kaolinite ganzlich unabhangig von 
Mooren vorkommen. 

Gegeniiber diesen Fehlschliissen scheint es von Bedeutung, 
einmal zusammenfassend darauf hinzuweisen, daB eine groBe Zahl 
von Bleichungen sich durch mannigfache exogene und endogene 
Umstande erklaren lassen. Keineswegs ist jede Bleichung eine 
Kaolinitisierung. Im folgenden soll vor allen Dingen eine ge- 
ordnete Aufzahlung von Beobachtungen gegeben werden. Vieles wird 
noch nachzutragen, vieles noch aufzuklaren sein. Die exogenen 
Bleichungen, die besonders haufig sind, seien vor allen Dingen be- 
rucksichtigt. Zahlreiche eigene Beobachtungen werden wiedergegeben, 
daher wird nur wenig Literatur angefiihrt. Eine Reihe Angaben 
dartiber finden sich schon an verschiedensten Stellen meines ,,Laterit“, 
Berlin 1926. Eine ausfiihrliche Bearbeitung des Themas ist an anderer 
Stelle beabsichtigt. 


I. Exogene Bleichungen. 

Die exogenen Bleichungen treten in zahlreichen Fallen aus- 
gesprochen suprakrustal auf. Sie stehen in engstem Zusammen- 
hang mit der auBersten Erdoberflache. Sie kénnen aber auch in die 
Tiefe gehen, ohne an der Oberflache sichtbar zu sein. Dies gilt vor 
allen Dingen fiir die Zersatzbildung. Vorwiegend sind es die Krafte 
der Verwitterung, mit denen wir uns zunachst zu beschaftigen 
haben, aber auch der Transport von Zerst6rungsprodukten an- 
stehender Gesteine kann eine Entfarbung hervorbringen. Bei hellen 
klastischen Schichtgesteinen, die z. B. im deutschen Tertiar oder im 
Karbon vorliegen, muB daher immer gefragt werden, ob sie ihren 
Charakter durch eine nachtragliche Bleichung erhalten haben, oder 
ob die helle Farbe schon eine primare war, sei es, daB es sich nur um 
Abtragung irgendeiner hellen Verwitterungsrinde oder um eine Wir- 
kung des Transportes handelt. 

Schon rein physikalische Vorgange kénnen ein Hellerwerden 
verursachen. 

Wenn mechanische Zerkleinerung zu Grus, Sand und Ton 
(physikalisch gemeint) also eine Erhéhung der Dispersitat eintritt, 
macht sich eine Hellfarbung bemerkbar, wie man schon beim Pulvern 
eines Basaltes im Laboratorium feststellen kann. Die Absorption des 
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Lichtes tritt infolge der Kornzerkleinerung zuriick und Reflexion 
uberwiegt. Infolgedessen sind klastische Gesteine auch ohne chemische 
Veranderung oft heller als das Ausgangsmaterial, wie an der etwa 
im Odenwald sehr haufigen Vergrusung ohne weiteres festzustellen 
ist. Die Farbung der Grauerden arider Gebiete entsteht auf dieselbe 
Art und Weise (S. a. unten S. 159 bei Fumarolenwirkung). 

Langst bekannt ist das Aufhellen durch wechselnden Feuchtig- 
keitsgehalt. Feuchte Gesteine erscheinen dunkler, trockene er- 
scheinen heller. Es handelt sich also hierbei um einen umkehrbaren 
Vorgang, der keine dauernde Entfarbung verursacht, und infolgedessen 
nur als scheinbare Bleichung zu bezeichnen ware. Schon bei 
Profilbeschreibungen fester Gesteine, die infolge wechselnder Porositat 
verschiedene Mengen von Feuchtigkeit aufnehmen k6énnen, muB 
hierauf geachtet werden. Vor allen Dingen erscheinen oft hangende 
Teile infolge Austrocknens heller. Dies ist sehr wesentlich bei Ver- 
witterungsprofilen. Ortliche Aufschliisse an Wegrandern oder 
Gruben zeigen bei trockener Witterung oben helle Farben. Fliichtiges 
Beobachten und kursorische Aufnahmen verfihren hier zur Abtrennung 
besonderer Horizonte, wie fast in jeder L6B- oder Lehmgrube zu 
beobachten ist. Ein Abstechen der Wande zeigt haufig sofort, daB 
ein Unterschied gegen die Tiefe nicht vorliegt. Dies ist darum wichtig, 
weil bei Boden echte oberflachliche Bleichungen eintreten kénnen, 
und zwar sowohl durch physikalische wie chemische Veranderung. 

Hier waren zunachst physikalische Stoffwanderungen 
verschiedener Art zu erwahnen. Sie steheri in Zusammenhang mit der 
Wanderung des Bodenwassers. Je nach den allgemeinen und 6rtlichen 
bzw. zeitlichen Bedingungen bewegt sich das Bodenwasser von oben 
nach unten oder umgekehrt. Dies bewirkt Abfuhr oder Zufuhr von 
Stoffen. Die Stoffzufuhr ,sei vorausgestellt, weil sie nur scheinbar 
Bleichungen verursacht. Eine Anreicherung heller Substanzen 
an Oberflachen durch Wanderung des Bodenwassers von unten 
nach oben wird ein Hellerwerden bedingen. Man beobachtete das 
bei uns an Bauwerken, sowie in Bodden trockener Landschaften vor- 
zugsweise Siiddeutschlands. Durch Ausscheiden von verschiedenen 
Calcium-Verbindungen nebst anderen leichtléslichen Salzen konnen 
helle Rinden an Felsen entstehen, wie sie auf Buntsandstein oder 
Kreide bekannt sind. Molassefelsen am Bodensee zeigen scheinbare 
Bleichung durch helle Uberziige, wie ich sie in grundsatzlich ahnlicher, 
aber noch viel schénerer Form am Cap Miseno beobachtet habe. 
Siiddeutsche Béden erscheinen oft oberflachlich hellgefarbt durch 
Anreicherung von Calciumkarbonat, das zunachst impragnierend 
ausgeschieden ist, aber manchmal auch zu selbstandigen Bildungen 
kommen kann. In siiddeutschen Léssen (nicht zu verwechseln mit 
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LéBkindeln) wie in zersetzten siiddeutschen Eruptivgesteinen kann 
man dies oft feststellen. 

Regional beobachtet man derartige Vorgange in den ausgedehnten 
Oberflachenanreicherungen arider Landschaften. Auch manche 
Lateritdecken gehéren hierher, wenn sich oberflachlich helle sekundare 
Allite bilden, wie z. B. in Surinam (sie miissen deutlich unterschieden 
werden von dem hellen Allit als Zersatz der Tiefe, s. u.). 

Die bisher besprochenen Vorgange kann man alle nur als schein- 
bare Bleichungen bezeichnen. Das Hellerwerden durch Aus- 
trocknen ist wegen der Umkehr nicht als echte Bleichung zu be- 
zeichnen. Das Hellerwerden durch Anreicherung heller Substanz ist 
keine Bleichung, keine Entfarbung, sie tritt ein durch Zufuhr neuer 
Substanz. Trotzdem muBten diese Erscheinungen besprochen werden, 
da sie zur Verwechslung AnlaB geben kénnen. So finden sich etwa 
in L6Bprofilen chemisch gebleichte Einlagerungen, die man_ bei 
fliichtiger Beobachtung’ sehr wohl mit den eben genannten Calcium- 
karbonat-Anreicherungen verwechseln konnte. 

Eine physikalische Stoffabfuhr durch Wandern des Boden- 
wassers kann demgegeniiber schon eine echte Bleichung hervorrufen. 
Gebleichte Horizonte, von freilich meist nur geringer Machtigkeit, 
k6énnen sich auf Verwitterungslagen bilden. 

Lehm, der ja nur durch Verwitterung entsteht, ist durch Gehalt 
an Si-, Al-, Fe-Gelen bezeichnet. Besonders tropische Lehme sind 
reich daran. Genau so wie man imstande ist einen groBen Teil dieser 
Gele durch Auswaschen in Laboratorium von den tibrigen Bestandteilen 
zu trennen, geschieht dies auch in der Natur. (Vgl. Harrassowitz, 
Geol. Rundschau, Steinmann-Festschrift, 17a, 1926, bes. S. 188 und 
Harrassowitz, Siideuropaische Roterden, Chem. d. Erde, 4, 1928, 
S. 1). Durch auffallende Niederschlage findet ein Zerschlagen der 
Bodenkriimel statt und das abwarts wandernde Wasser ist imstande, 
die Gele auszuspilen. Auch in vegetationsbedeckten Béden macht 
sich dieser Vorgang bemerkbar. Es entsteht dann an der Oberflache 
ein heller, sandiger Horizont, der vorwiegend aus Quarzsanden be- 
steht. Recht reine Quarzsande werden sich auf diese Weise vor allen 
Dingen in den Tropen bilden kénnen, da viele Tropenlehme nach 
Zerst6rung aller léslichen Mineralen vorwiegend aus Quarz und Gelen 
zusammengesetzt sind. 

Es unterliegt keinem Zweifel, daB die Entfarbung durch Aus- 
spiilen der Gele als eine echte Bleichung bezeichnet werden muB. 
Zwar ist die urspriingliche Textur zerstért, da aus dem Lehm ein 


1) Vgl. Harrassowitz, Geol. Rundschau, Steinmann-Festschrift, 17a, 
1926, bes. S. 188 und Harrassowitz, Siideuropdische Roterden, Chemie der 
Erae 451026... 1 
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Sand wurde, aber die Ausspiilung hat an dem ursprunglichen geo- 
logischen Zusammenhang nichts gedndert, und nur bestimmte Teile 
des Ursprungsgesteines sind entfernt worden. 

Wahrend die bisher besprochenen Bleichungen durch physi- 
kalische Vorgange nur eine geringe Machtigkeit besitzen — freilich 
spielen sie bei der praktischen Benutzung von Béden eine Rolle — 
hat die Bleichung durch chemische Vorgange eine tiefeingreifende 
Bedeutung. Drei verschiedene Arten waren hauptsichlich zu er- 
wahnen: die Rohhumusbleichung oder Podsolierung, weiter 
die Bleichung durch Sulfidzersetzung und schlieBlich die aus- 
gesprochene Siallit-Zersatzbildung, die sich wohl unter Einflu8 
der hydrolitischen Spaltung des Wassers vollzieht. 

Rohhumus, d. h. unvollkommen abgebaute pflanzliche Substanz, 
bildet sich einerseits bei niedrigen Temperaturen (etwa Norddeutsch- 
land oder Héhen deutscher Mittelgebirge, falls geniigend Befeuchtung 
vorliegt) oder bei sehr hohen Niederschlagen, wie in bestimmten 
Teilen der Tropen. Nahrstoffarmer Untergrund ist ein Erfordernis. 
Es entstehen Humussauren, andere organische Sauren und Schwefel- 
sauren. Diese bewirken in erster Linie Entfernen der farbenden Be- 
standteile, wie Fe, und Mn, wobei die kolloide Schutzwirkung der 
Humussaure eine besondere Rolle spielt. Dazu tritt die lésende Wir- 
kung der Sauren auf bestimmte Silikate. 

Als Erfolg dieser Einwirkungen finden wir unter der Rohhumus- 
decke einen manchmal meterstarken Bleichsand, der in zahllosen 
Bodenprofilen immer wieder zu beobachten ist. Am tiberraschendsten 
wirkt sich Rohhumus aus, wenn LOB in feinen weiBen Sand — Molken- 
boden — umgewandelt wird, wie dies im Vogelsberg, der Rhén und 
anderen deutschen Mittelgebirgen der Fall ist. Alle Gesteinsstiicke, 
_ die innerhalb des Rohhumus liegen, sind mindestens auBen gebleicht, 
oft geht die Wirkung auch bis ganz in das Innere. 

Dieselbe Bleichung erleiden Gesteine, die der Einwirkung von 
sauren Mooren ausgesetzt sind. Erst in neuerer Zeit wurde durch 
die Arbeiten verschiedener Autoren nachgewiesen (vgl. Harrasso- 
witz, Laterit, S. 308—315, S. 561), daB diese Bleichung keineswegs 
eine Kaolinitisierung darstellt. Fir die Kaolinitisierung ist als 
Gesamtvorgang, wie wir unten sehen werden, die Abfuhr von SiO, 
bezeichnend und dadurch wird Tonerde angereichert. Anders ist 
es aber bei Rohhumus und Einwirkung saurer Moore; hier wird 
Tonerde weggefiihrt. Es tritt auch kein Abbau von Mineralien 
ein, sondern die angreifbaren Silikate werden gelést und die jeweils 
iibrig bleibenden Reste unterscheiden sich infolgedessen nicht von 
dem Ausgangsmaterial. In bestimmten Stadien sind daher etwa die 
Plagioklase stark in Abnahme begriffen, wahrend dies bei Orthoklas 


pe2 H. Harrassowitz, 


noch nicht der Fall ist. Es entstehen also keine bestimmten, 
mineralogisch definierbaren Endprodukte. Buntsandstein- 
stiicke auf der Hornisgrinde, die ich dem dortigen Hochmoor entnahm, 
zeigten deutlich das Verschwinden der Feldspate in der grauen 
Bleichungsrinde. Die Rohhumus-Verwitterung strebt also der 
Zerstérung aller lésbaren Silikate zu, das Endprodukt ist 
ein mehr oder weniger reiner Quarzsand. 

In ahnlicher Weise vollzieht sich die Einwirkung von Flechten, 
wie man sie besonders auf freien Felsen, in hohen Teilen der Mittel- 
gebirge und im Hochgebirge findet Die Flechten, die Pioniere der 
Pflanzenwelt, sind ja imstande, nackte Felsen zu besiedeln. Sie 
scheiden bestimmte Sauren, die sog. Flechtensauren aus, und zerstoren 
auf diese Weise selbst Silikatgesteine. Die Feldspate verschwinden 
und an der Oberflache des Gesteins bleibt Quarz allein tibrig. Aber 
auch er wird, wenngleich in geringem MaBe, angegriffen und stellt 
den einzig sicheren Fall chemischer Verwitterung von Quarz dar. 
Deutlich erkennt man in der diinnen grauen Rinde, die oft nicht tiber 
1 mm hinausgeht, wie die Quarzkérner angeazt sind. An verschieden- 
sten Stellen der deutschen Mittelgebirge habe ich dies einwandfrei 
beobachten kénnen!). 

Aber auch ohne Einwirkung von Organismen k6nnen wir 
Bleichungsrinden auf freien Felsen beobachten, die zu einer 
ahnlichen grauen Rinde fiihren, wie sie unter Einwirkung der Flechten 
zu beobachten ist. Wahrend sie im Mittelgebirge meist nur I—2 mm 
machtig ist, kann sie im Hochgebirge auf Silikatsgesteinen bis I cm 
erreichen. Auch hier erkennt man, daB Quarzanreicherung Hell- 
farbung veranlaBt. Merkwiirdigerweise werden die Feldspate zuerst 
und nach ihnen die dunklen Glimmer angegriffen. Sehr oft beobachtet 
man unter der Entfarbungszone eine Oxydationszone von gleicher 
Machtigkeit. Die Feldspate sind hier manchmal schon stark aufgelést, 
manchmal aber auch nur gebraunt. Es scheint, da8 diese Oxydations- 
zone sich unter Flechten nicht bildet. Uber die Zerstérung der Feld- 
spate habe ich meine Untersuchungen noch nicht abschlieBen kénnen. 
Es ist auBerordentlich schwierig, den chemischen Vorgang zu ver- 
folgen, da man geniigend groBe und entsprechend verwitterte Feld- 
spate zur Verfiigung haben muB, die aber nicht leicht zu finden sind. 
Selbst Feldspate, deren Kieselsdure-Tonerde-Verhaltnis noch immer 


1) Eine seltene scheinbare Bleichung beobachtete ich im Sommer 1929 an 
Basaltgerdllen eines fast ausgetrockneten Baches bei GieBen. Auf der Ober- 
seite der Stiicke war eine feine weiBe Rinde zu beobachten, die den Eindruck 
einer Zersetzung machte. U. d. M. ergab sich aber, daB es sich nur um einen 
diinnen Uberzug von’ Diatomeen-Kieselschalen handelte, deren organische Sub- 
stanz an der Luft fast ganz zersetzt war. 
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innerhalb der zu erwartenden Grenze liegt, kénnen schon schaumig 
und fein porés und schneidbar sein, so daB hier mit einer noch nicht 
zu weit gehenden chemischen Verwitterung schon eine starke physi- 
kalische Veranderung verbunden sein kann. Von besonderem Interesse 
ist, was ich in den Tauern feststellen konnte, daB in ‘der hellen Rinde 
die Alkalien gegeniiber dem frischen Gestein angereichert waren. 
Im Zusammenhang mit anderen Erscheinungen habe ich daher schon 
fruher (Geol. Rundsch., 17a, 1926, S. 208) von montan-ariden Er- 
scheinungen gesprochen (s. auch diese Zeitschr. 4, 155). 

Diese Felsbleichungen treten auBerordentlich schnell éin. 
An Buntsandsteinblécken, die auf der Hornisgrinde anlaBlich eines 
Wegebaues vor 2 oder 3 Jahren zerschlagen worden waren, konnte ich 
deutlich eine diinne helle Verwitterungsrinde feststellen, in der die 
Feldspate stark zuriicktraten und, so weit sie vorhanden waren, 
wenigstens stark mechanisch aufgelockert waren. 

Diese Felsbleichungen verdienen darum besonders beachtet zu 
werden, weil sie uns eine rein atmospharische Verwitterung ohne 
jegliche Mitwirkung der Vegetation zeigen. 

Auch in niedrigen Hohen koénnen wir diinne Bleichrinden auf 
Felsen und Gesteinsstiicken beobachten. Ich habe sie schon vor 
mehreren Jahren in kalkigem Molassesandstein bei Uberlingen genau 
studiert. Hier bilden sich zunachst graue Rinden, die dann im Fort- 
schreiten des Verwitterungsvorganges durch Sulfatausbliihungen 
abplatzen. Vermutlich wird die Vergrauung hier durch Schwefelsaure 
verursacht, wie sie Blanck und Geilmann (Tharandter Forstl. 
Jahrb. 1924, 75, S. 112) in ahnlicher Weise. bei Buntsandstein nach- 
gewiesen haben. 

Die Oxydation von Sulfiden, insbesondere von Schwefelkies, 
liefert durch die dabei entstehenden Sauren weitere Bleichungen. 
Bei allen dunklen Dachschiefern, die ja mehr oder weniger deutlichen 
Pyrit fiihren, kann man im Laufe der Zeit eine Bleichung beobachten 
(die z. T. auch durch das Verschwinden fein verteilter organischer 
-Substanz bedingt ist), besonders gut um Pyritkonkretionen oder 
pyritisierte Fossilien. Bei Erzgangen diirfte diese Bleichung ebenfalls 
eine Rolle spielen, obgleich hier die entstehenden Zersetzungsprodukte 
noch nicht geniigend klargestellt sind. Das Ausgehende von Erzgangen 
iiber dem eisernen Hut ist durch Bleichungen gekennzeichnet, die 
dadurch entstehen, daB alle iibrigen Bestandteile auBer Quarz weg- 
gefiihrt sind. 

Sehr eindrucksvoll macht sich die Bleichung durch Sulfid- 
zersetzung bei Monohydrallitlagerstatten kenntlich. Das 
Ausgangsmaterial (Bauxit i. e. S.) besitzt urspriinglich reine KreB- 
farbe. Uber Buntfarbungen, Braun- und Gelbfarbungen entstehen 
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schlieBlich rein weiBe Massen, die schon durch ihren miirben, zer- 
reiblichen Charakter deutlich als sekundar gekennzeichnet sind. An 
verschiedenen jugoslavischen und italienischen Lagerstatten lieB sich 
dies einwandfrei feststellen. Vermutlich dirften auch die weiBen 
franzosischen Bauxite auf dieselbe Art und Weise entstanden sein. 
Bei diesen Umwandlungserscheinungen treten manchmal scheinbare 
Bleichungen dadurch auf, daB sich Aluminiumsulfate bilden. 

In roten Trias- und Permgesteinen findet man oft Bleichungen, 
die in weiBlicher oder griinlicher Farbung ganze Lager ergreifen oder 
auch fleckenhaft unregelmaBig begrenzt auftreten. In manchen 
Fallen mag dies mit dem Auftreten von fein verteiltem Schwefelkies 
zusammenhangen, wie ich ihn z. B. bei Saalfeld in Buntsandstein- 
letten (Harrassowitz, Pyritletten im Buntsandstein Ostthiiringens, 
Centr. Bl. f. Min. usw., Jg. 1927, Abt. B, Nr. 9, S. 345—357) nach- 
weisen konnte. Durch Schreiter wurde nachgewiesen, daB Blei- 
chungen im Rotliegenden, die tiber gr6Bere Machtigkeit verfolgt wurden 
(Jb. Berg- und Hiittenwesen, Sachsen, 1927, 49—69), mit Anreicherung 
von Vanadium-Mineralien zusammenhangen. Schreiter deutet auch 
an, daB miachtige graue Zwischenmittel im Carbon vielleicht ebenfalls 
auf diese Art und Weise zustande gekommen sind und nicht durch 
Moorbleichung. 

In roten Tongallen aus Buntsandstein des Schwarzwaldes fand 
ich kleine Entfarbungshéfe, in deren Zentrum sich feine Blattchen, 
offenbar von Eisenglanz befinden. Vielleicht handelt es sich hierbei 
um urspringlichen Pyrit, der zu Brauneisen zersetzt wurde und eine 
nachtragliche anchimetamorphe Umlagerung zu Eisenglanz erlitt. 
Die Neubildung von Eisenglanz in Triasgestein ist von anderer Stelle 
ja bekannt geworden. 

Die besprochenen Umfarbungen roter Triasgesteine stellen z. T. 
wahrscheinlich nur Reduktionen von Eisenoxyd zu Eisenoxydul dar. 
Genauere chemische Untersuchungen liegen sonst noch nicht vor. 

An die Pyritzersetzungen sind Entfarbungen anzuschlieBen, die 
freilich nicht bis zu ausgesprochenen Bleichungen fiihren. Wenn 
dunkle, organische und sulfidhaltige Tone in den Bereich des Luft- 
sauerstoffes kommen, so farben sie sich oft hell, junge FluBablagerungen 
z. B. innerhalb weniger Stunden, wodurch falsche Profildeutungen 
entstehen. Bei Befeuchtung kehrt die dunkle Farbe wieder zuriick, 
so da8 man hier nur von einer scheinbaren Bleichung zu sprechen hat. 

Das Wesentliche bei den Bleichungen, die durch 
Humussaure, Flechtensdure und Sduren der Sulfid- 
zersetzung entstehen, ist, daB keine Kaolinitisierung 
vorliegt, wie man friiher oft vermutet hat. Fiir einen groBen Teil 
dieser Vorgange ist schon chemisch nachgewiesen, daB Tonerde und 
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nicht Kieselséure durch die Sduren we ggefuhrt wird. Dies steht im 
Einklang mit Verwitterungsversuchen, die mit Sauren keinen Kaolin 
erzeugen konnten. Umgekehrt haben die verschiedensten Verwitte- 
rungsversuche mit alkalischen Lésungen gezeigt, daB SiO, weggefiihrt 
wird und Tonerde iibrig bleibt. Zu den Alteren Versuchen (s. Har- 
rassowitz, Laterit, S. 287) sind neuerdings weitere von Rao ge- 
treten (Min. Soc., Vol. 21, 1928, S. 414). Ein Basalt mit Bry, 
zeigte nach sechsmonatlicher Behandlung mit Schwefelsdure nicht 
weniger als 71% SiO,. Nach Einwirkung von Alkalien nahm aber 
die Tonerde deutlich zu. Am starksten wanderte Kieselsaure ab unter 
dem Einflu8B von CO,, deren Wirkung ja auch auf die von OH-Ionen 
herauskommt. 


Auf alkalisch wirkende Lésungen ist die Bildung des weit ver- 
breiteten siallitischen Zersatzes ganz allgemein zuriickzufiihren. 
Unter Entbasung und teilweiser Entkieselung bilden sich aus den 
urspriinglichen Mineralien wasserhaltige Tonerde-Silikate. Die Ge- 
steine bestehen dann wesentlich aus Si und Al und sind daher von 
mir Siallite genannt worden. Man hat bei ihnen zwischen Kaoli- 
niten und Allophaniten!) zu unterscheiden. Bei uns entsteht 
gegenwartig nur Allophanit, vor allen Dingen aus Basalt. In den 
Tropen bilden sich neben Allophaniten (aus basischen plagioklas- 
fiihrenden Gesteinen) Kaolinite, vorzugsweise im humiden Gebiete 
oder Wechselklima. Erich Kaiser hat entsprechende Gesteine aus 
dem ariden Stidwest-Afrika nachgewiesen (vgl. Z. f. Kristallogr. 58, 
1923, S. 130ff. und Harrassowitz, Laterit, S. 361). In manchen 
Teilen der Tropen kann die Entkieselung schlieBlich bei quarzfreien 
Gesteinen eine vollstandige werden und es bildet sich Allit. Der 
unter diesen Umstanden durch Verwitterung entstehende Zersatz 
zeigt in den Anfangen noch Oxydationsfarbe, er wird grau und schlieB- 
lich rein weiB, da die Siallitmineralien alle farblos sind. Alles an Silikate 
gebundene Eisenoxydul wird oxydiert und entfernt, wahrend Magnet- 
und Titaneisen nicht zerstért werden; da diese aber im allgemeinen 
nur in geringen Mengen und kleineren Individuen vorkommen, ver- 
dAndern sie die helle Farbe nicht. Die Bleichung ist bei diesen Gesteinen 
also vollstandig zu Ende gefiihrt und stellt, wie oben erwahnt, eines 
der besten Beispiele dafiir tiberhaupt dar. 


1) S. Harrassowitz, Laterit S. 255 und 262. Kaolinit ist ein Gestein, 
das wesentlich aus Kaolin besteht. Kaolin ist das nur schwefelsdurelésliche 
kristalline Mineral 2H,O Al,O, 2SiO,. Allophanit ist ein Gestein, das wesent- 
lich aus Allophanen besteht. Allophane sind salzsaurelésliche, wasserhaltige, 
gemengte oder gemischte Gele von Tonerde und Kieselsaure mit wechselnden 


Mengen von Wasser. 
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Der Zersatz dieser Art lagert dem frischen Gestein mehr oder 
weniger flachenhaft auf. Es kann ein langsamer Ubergang eintreten, 
oder auch eine ganz scharfe Grenze vorhanden sein. Unter besonderen 
Umstanden wird sich diese Art der Verwitterung nicht flachenhaft 
auspragen kénnen. So beobachtet man manchmal bei steilstehenden 
siallitisierten Schiefern im Rheinischen Schiefergebirge, daB nur ein- 
zelne Lagen gebleicht sind und die Bleichung dann auf diese Weise 
steil in die Tiefe setzt. Dies beruht darauf, daB einzelne Schichten 
besser zur Kaolinitisierung geeignet sind. Ahnliches gilt fiir Eruptiv- 
gesteinsgange, so daB bei diesen manchmal der Eindruck hervor- 
gerufen wird, als ob die Kaolinitisierung noch mit magmatischen 
Vorgangen in Zusammenhang zu bringen ware. 

In Mitteleuropa finden sich viele fossile Siallite, die z. T. 
unter Braunkohlen liegen. Es entstanden dadurch die eingangs er- 
wahnten Fehlschliisse. Nachdem aber jetzt gezeigt werden kann, daB 
die Bleichung durch sauere Moore keine Kaolinitisierung ist, und 
andererseits diese Art der Verwitterung ganzlich unabhangig von 
Humus eintritt (Siidwest-Afrika!), sind die friiheren Schliisse als 
abgetan zu betrachten. (Auf andere, im gleichen Sinne zu verwertende 
Merkmale, sei an dieser Stelle nicht weiter eingegangen. Vgl. Har- 
rassowitz, Laterit, 1926, S. 284.) 

Mancherlei Einzelerscheinungen waren hier noch anzuschlieBen, 
und stellen interessante Sonderprobleme dar. Etwa die hellen mirben 
Bleichungsrinden auf Feuersteinen die durch auswahlende Lésungs- 
vorgange verursacht sind, oder die Bleichung von Hornstein und 
Kieselschiefer. Eine ausfiihrliche Behandlung verdiente die Frage 
des Grauliegenden unter dem Zechstein, besonders dem Kupfer- 
schiefer, dessen Entstehung Weigelt neuerdings auf Rohhumus 
zuruckfthren wollte (Pflanzenreste des mitteldeutschen Kupfer- 
schiefer usw. 1928, S. 418). Da es sich der Lage der Dinge nach aber 
nur um ein vollhumides Tropenklima hatte handeln k6nnen, scheint 
mir diese Méglichkeit doch nicht in Frage zu kommen. Ich méchte 
eher an Sulfidbleichung glauben, doch ist das mir zur Verfiigung 
stehende Beobachtungsmaterial noch zu gering. 

Wir haben im Vorhergehenden die groBe Bedeutung der 
Verwitterungsvorgange fiir die Bleichung festgestellt. Wenn 
nun bei geologischen Untersuchungen helle Sedimente auftreten, so 
ist zu beachten, da verschiedene Ursachen der Farbung grundsatzlich 
moglich sind. Es gibt zunachst helle Schichtgesteine, Sande, Tone, 
Schotter wie im deutschen Tertidr, die weiter nichts darstellen, als 
umgelagerten Zersatz. An zahlreichen Punkten Deutschlands sind 
die tertidren Bleichungsrinden zerstért worden und die Abtragungs- 
produkte miissen dieselben Eigenschaften aufweisen wie der Zersatz. 
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Nur wird eine gewisse Aufbereitung und Sonderung des feinen vom 
groben Material eingetreten sein. 

Demgegeniiber kénnen andere helle Sedimente erst nach der 
Ablagerung zersetzt worden sein. Man wird dies vor allen Dingen an 
kaolinitisierten Gerdllen nachweisen kénnen, die in diesem Zustand 
nicht transportfahig waren. Als eines der zahlreichen Beispiele hebe 
ich etwa das Wetterauer Pliocaen hervor. Wenn aber im Buntsand- 
stein kaolinisierte Feldspate auftreten, so ist nicht ohne weiteres ge- 
Sagt, wann sie entstanden sind. Die Kaolinisierung geht oft nicht 
allzu weit und die feinen Kérnchen waren bei ihrer GréBe auch in 
schwach kaolinisiertem Zustand transportfahig gewesen. Es ver- 
mutet aber Lang, daB die Kaolinisierung hier eine nachtragliche 
Tiefenerscheinung darstellt (Centr. Bl. f. Min. usw., 1910, S. 69—76). 
Ich méchte sie ebenso deuten, und zu den von mir als anchimetamorph 
bezeichneten Vorgangen rechnen. 

SchlieBlich ist darauf hinzuweisen, daB die Farbe eines hellen 
Sedimentes nicht mit den bisher geschilderten Bleichungsvorgangen 
zusammenzuhangen braucht. Wahrend des Transportes klastischer 
Zerstorungsprodukte werden die Gemengteile gesondert. Es kann 
dabei in bestimmten Sedimenten so viel Quarz angereichert werden, 
daB helle Sande entstehen, ohne daB irgendwelche Verwitterungs- 
vorgange damit etwas zu tun haben. So sind die groben Arkosen des 
Carbons bei Baden-Baden auffallig hell gefarbt. Untersuchen wir 
die mit ihnen vorhandenen feineren, sandigen Sedimente genauer, 
so kénnen wir feststellen, daB sie dunkler sind und dies beruht darauf, 
daB in ihnen der Glimmer sedimentiert wurde. Allerdings spielt 
teilweise bei den groben Arkosen auch eine besondere Verwitterung 
im Ursprungsgebiet eine Rolle. Die groben Arkosen enthalten trotz 
ihrer erheblichen Feldspatmengen auffallig groBe, helle Gangquarz- 
gerdlle. Da man die Anreicherung von Gangquarz hier nicht wie im 
Tertiar als Riickstand einer Kaolinitisierungsrinde deuten kann, 
nehme ich an, daB hier Windwirkung eine Rolle spielte, die Quarz- 
gange ausblies und es erméglichte, daB sie spater zerstért in die Se- 
dimente aufgenommen wurden. 

Wean bei einem Transport von klastischen Zerstérungsprodukten 
Quarz allein iibrig bleibt, wahrend alle weniger widerstandsfahigen 
Mineralien zerstért sind, so wird in den entsprechenden Sediment- 
gesteinen erst durch besondere Untersuchung zu entscheiden sein, 
was vorliegt. Diese Uberlegungen gelten ganz besonders fiir das helle, 
kalkfreie Pliocaen Deutschlands. Salomon (Sitz.-Ber. Heidelb. Akad. 
d. W., Math.-nat. Kl. A, rgrg, 1, S. 14ff.) und Riiger (Geol. Fuhrer 
durch Heidelbergs Umgebung 1928, 180) wollten die helle Farbe der 
Gesteine auf Moorbleichung zuriickfithren. Dabei wurde die Frage, 
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ob es sich um eine nachtragliche Bleichung handelt oder eine ab- 
getragene umgelagerte Verwitterungsrinde vorliegt, nicht erortert, 
so daB bei Salomon nicht zu ersehen ist, welche Meinung er vertritt. 
Riiger hat dabei auch noch die Molkenbodenbildung herangezogen. 
Eine ausfiihrliche Erérterung der in Frage stehenden Probleme ist 
hier nicht méglich. Es sei nur in Kiirze bemerkt, daB hier teils Sedi- 
mente vorliegen, deren helle Farbe auf eine urspriingliche Verwitte- 
rungsrinde zuriickgeht, teils sind aber einwandfrei auch nachtragliche 
Zersetzungen beobachtet worden, wie in der Wetterau oder bei Baden- 
Baden. Obgleich von mir noch keine chemischen Analysen angefertigt 
worden sind, ist nach Lage der Dinge und im Vergleich zu den zeitlich 
entsprechenden Sialliten des Vogelsberges mit ziemlicher Sicherheit 
zu vermuten, daB es sich um Kaolinitisierung handelt. Moor- 
bleichungen sind iibrigens bis zu einer derartigen Tiefe, wie sie der 
Machtigkeit des Pliocaens entspricht, bisher nicht bekannt geworden. 
Die hellen Molkenbéden des Odenwaldes haben nichts mit Pliocaen 
zu tun, sondern sind rezent entstanden. Es muB allerdings zugegeben 
werden, daB sie bei unbefangener Beobachtung leicht mit pliocaenen 
Schichten verwechselt werden kénnen. Als ich vor einer Reihe von 
Jahren im hohen Vogelsberg feinen weiBen Quarzsand fand, glaubte 
ich zunachst ebenfalls, pliocaene Sedimente gefunden zu haben. 
Eine Verfolgung des Materiales ergab aber einwandfrei, daB es sich 
um L68 handelt, der durch Podsolierung in Molkenbéden umgewandelt 
worden ist. Die Erscheinung ist im Vogelsberg dann von Schottler 
mehrfach gefunden worden. | 


Fragen wir schlieBlich, welche exogenen Bleichungen fir 
geologisch-erdgeschichtliche Fragen besonders wichtig sind, 
so werden wir nach Verbreitung und Machtigkeit zu urteilen haben. 
Die Sulfidzersetzungen treten nur Ortlich auf und kommen daher 
nicht in Frage. Die Bleichung durch Kolloid-Ausspilung auf 
Lehmen ist zwar sehr weit verbreitet und bodenkundlich von groBer 
Bedeutung, aber infolge der sehr geringen Machtigkeit diirfte sie 
geologisch nicht so sehr interessieren. Anders steht es schon mit der 
Podsolierung und Bleichung durch saure Moore. Sie sind 
regional unter den oben geschilderten Klimabedingungen sehr haufig 
und erreichen schon Machtigkeiten bis 1—2 m. Man sieht aber daraus, 
daB sie als geologisches Phanomen in der Vergangenheit seltener zur 
Beobachtung kommen werden, da ihre Machtigkeit absolut genommen 
noch immer gering ist. Von ausgesprochen geologischer GréBen- 
ordnung sind aber die Vorkommen der Siallite, die bis rd. roo m 
machtig werden und in zahlreichen Gebieten feuchter Tropenland- 
schaft das anstehende Gestein verdecken. 
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Chemisch ware abschlieBend erneut zu bemerken, daB ein deut- 
licher Unterschied zwischen Podsolierung und Siallit- 
bildung vorhanden ist. Die Podsolierung vollzieht sich mit Al,O5- 
Abfuhr und Lésung der Alkali- bzw. Erdalkali-Tonerde-Silikate. 
Die Siallitbildung aber mit SiO,-Abfuhr und Abbau der Tonerde- 
Silikate zu wasserhaltigen Tonerdesilikaten. In beiden Fallen wird, 
so weit bekannt, Quarz nicht angegriffen. Die Podsolierung wird 
infolge der Tonerdeabfuhr dadurch gekennzeichnet, daB sie einem 
reinen Quarzsand zustrebt. 


II. Endogene Bleichungen. 


Endogene Bleichungen brauchen nicht mit der gleichen Ausfiihr- 
lichkeit behandelt zu werden, wie die exogenen. In vielen Fallen 
liegen bei ihnen die Zusammenhange so klar, daB eine Beurteilung 
leicht méglich ist. Wir stellen diejenigen Bleichungen in den Vorder- 
grund, die nach den Grundsdatzen des Aktualismus in erster Linie 
Beachtung verdienen. 


Fumarolen-Bleichung ist eine oft beobachtbare regional 
verbreitete Erscheinung. In allen Gebieten tatiger Vulkane finden 
wir die Gesteine durch die austretenden Gase zersetzt. SchneeweiBe, 
lécherig-zerfressene und pordse Gesteine entstehen hierbei. Aus- 
fiihrliches Material dartiber finden wir in Roth, Allg. u. chem. Geol., 
3, 1890, S. 272—311. Aus den verschiedensten Gebieten werden hier 
die weiBen, erdigen Massen beschrieben, wie sie in Europa besonders 
leicht erreichbar und in ausgezeichneter Weise an der Solfatara von 
Pozzuoli aufgeschlossen sind. Schon der zellige Charakter dieser 
Gebilde zeigt auBerlich, daB kein Kaolin entstanden sein kann, es 
handelt sich vielmehr um Kieselsdure. In manchen Gebieten wie 
etwa in Siebenbiirgen wird geradezu schon von Quarziten gesprochen. 
Eine genauere Betrachtung der vorhandenen Mineralien zeigt meist 
schnell, welcher chemische Vorgang sich abspielt. Wir finden Alunit 
und Gips und kénnen daran erkennen, daB es sich um eine Schwefel- 
saure-Zersetzung handelt. Von dem Isthmus von Korinth schildert 
Roth (S. 303) Serpentin, der soweit zersetzt ist, daB ein weiBes, pordses 
von Schwefel- und Gipskristallen erfiilltes Kieselerdeskelett ubrig 
bleibt. In den von Roth angefiihrten Analysen finden wir zahlreiche 
Belege fiir die Anreicherung von SiO,; bei Pozzuoli besitzt beispiels- 
weise das Zersetzungsprodukt des Trachytes und der Tuffe 94,08 % 
SiO,. Abgesehen davon, daB die weiBe Farbe auf dem Kieselsaure- 
gehalt an sich beruht, spielt natiirlich auch die hohe Dispersitat des 
fein zersetzten und porésen Materials eine Rolle, also im physikalischen 
Sinne dasselbe Aufhellen wie durch mechanische Zerstorung. 
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Durch die Einwirkung der Schwefelséure wird wohl, soweit es 
sich nicht um Quarz handelt, die Kieselsiure der Tonerdesilikate 
gelést, aber dann sofort koaguliert. Dadurch ist einerseits die An- 
reicherung der Kieselsaure méglich und andererseits die Verkieselungen, 
die bei den besprochenen Gesteinen immer wieder auftreten. 

Die Vorgange der Fumarolen-Zersetzung stellen unzweifelhaft 
echte Bleichung dar, bei denen die Textur des Ausgangsgesteines oft 
vollstandig zerstért ist. Eine scheinbare Bleichung tritt bei der Bildung 
von Alunit und Alaunfelsen ein, wie sie in friiheren ungarischen Erz- 
gebieten in weiter Verbreitung bekannt sind. 

Gelegentlich wird bei derartigen Bildungen von Kaolin ge- 
sprochen; analytische Nachweise sind aber nicht bekannt. Wenn 
G. vom Rath (Z. D. Geol. Ges., 1866, 18, S. 603) unter ahnlichen 
Umstanden von Kaolin spricht, so ist nicht zu erkennen, worauf 
diese Bestimmung beruht. Im iibrigen ware eine Ortliche Kaolinbildung 
vielleicht auch nicht ausgeschlossen, da im Bereich tatiger Vulkane 
auch alkalische Lésungen méglich sind. Ein Nachweis der Entstehung 
des Gesteins Kaolinit ist bisher in keinem Falle gefiihrt worden. 
Wenn etwa aus Island (s. Roth, 3, S. 273) keine besondere Abfuhr 
der Tonerde, sondern gelegentlich sogar eine Anreicherung zu er- 
kennen ist, so kann dies unter Einwirkung von Geysirwassern ge- 
schehen, die bei anderem Chemismus ja groBe Mengen Kieselsaure 
abtransportieren, und keineswegs einwandfrei als rein vulkanisch zu 
deuten sind. 

AuBerordentlich haufig wird in der Literatur von hydrother- 
malen Bleichungen gesprochen. Es handelt sich um Bleichungs- 
erscheinungen, die sich in der Nachbarschaft von Erzgangen und von 

-Verwerfungen finden. Mineralogisch stellen sich diese Bleichungen 
teils als Siallitisierung, teils als Sericitisierung dar. Wenn der zweite 
Fall vorliegt, so diirfte die Deutung richtig sein. Anders ist es aber 
mit den Siallitisierungen. Sie finden sich, wie vor allen Dingen aus 
der amerikanischen Literatur hervorgeht, in den Hangendteilen, 
wahrend die Sericitisierung tiefer erscheint. Daher spricht Lindgren 
schon 1919 (Min. Deposits, S. 328) aus, daB Kaoline nicht durch die 
aufsteigenden Wasser entstanden waren, sondern ein nachtragliches 
Verwitterungsprodukt darstellen. (Allerdings glaubte Lindgren 
[S. 485], daB es die Einwirkung der Schwefelsaure ware, obgleich 
Emmons schon 1917 [Enrichement of Ores, Bull. U. S. Geol. Surv. 
625, S. 484] hervorgehoben hatte, daB die sauren Lésungen den Kaolin 
sowie den Sericit zerstéren.) Auch in der 3. Aufl. 1928 driickt sich 
Lindgren dariiber unmiBverstandlich aus und hebt S. 372 klar 
hervor, ,,Kaolinite, it is believed, is unstable under deep-seated pro- 
cesses of mineralization“. 
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Mehrfach ist behauptet worden, daB gebleichter, siallitischer 
Basaltzersatz hydrothermal zu erklaren ware, so von Grupe und 
Stremme (Jb. PreuB. Geol. L. A. f. ror1, 32, T. I, 242—300). Auch 
Schottler spricht in den Erlauterungen zur geologischen Spezial- 
karte von Hessen mehrfach eine ahnliche Meinung aus. Es laBt sich 
aber an anderen Aufschliissen des Vogelsberges deutlich zeigen, daB 
es sich keineswegs um eine hydrothermale Zersetzung handelt. Wenn 
diese vorliegen wiirde, so miiBten auch die unmittelbar in der Nachbar- 
schaft anstehenden Gesteine zersetzt sein. Dies ist aber, wie ich an 
neuen und frischen Aufschliissen nahe der Station Friedelhausen, 
nordl. von GieBen einwandfrei zeigen kann, nicht der Fall. In den 
unmittelbar anschlieBenden Zechsteinschichten beobachten wir nicht 
einmal eine Zerstorung der KreBfarbe, wahrend der daneben stehende 
Basaltzersatz 34,07% SiO, und 24,6% Al,O, aufweist. 

Ich hoffe bald, das schon fertiggestellte ausftihrliche Analysen- 
material in dieser Frage vorlegen zu k6nnen. 

Auch bei Bleichungen und Entfarbungen an Verwerfungs- 
randern, wie etwa bei Heppenheim am Oberrheintalrand, gelten 
dieselben Uberlegungen. In allen diesen Fallen muB beachtet werden, 
daB an diesen Stdrungen eine Zerriittung eingetreten ist, und daB 
die Tagwasser dadurch in groBere Tiefen absteigen koénnen. Auch 
wenn an der Oberflache keine Kaolinitisierung méglich ist, so kann 
dies doch in einer gewissen Teufe geschehen, denn derartige Zer- 
setzungserscheinungen sind, was leicht vergessen wird, nicht davon 
abhangig ob es sich um aufsteigende oder absteigende Wasser handelt, 
sondern welches die physikalisch-chemischen Bedingungen sind. 
Wenn daher in der Gegenwart eine Verwitterung unter hoher Tem- 
peratur in den Tropen erfolgt, so kann in anderen Gebieten ein hoher 
t-Wert durch die Teufe hervorgerufen werden. Auf diese Weise lassen 
sich manche unter Bleichung verlaufende Zersetzungsbildungen er- 
klaren, die vom Bergbau in einer gewissen Teuie aufgeschlossen sind. 
Hier waren etwa die Bleichungen hervorzuheben, die sich unter 
starker Entkieselung in den Diadochithéhlen bei Saalfeld so auf- 
fallig bemerkbar machen und im ostthiiringischen Schiefergebirge 
durch v. Freyberg (Jb. Hall. Verb. 4, 1923) als silurische Laterite 
angesprochen wurden. Auch das Holzappeler weiBe Gebirge, wie 
andere unter Tage bekannte Zersatzbildungen diirften hierher ge- 
hoéren. (In Laterit 1926 habe ich auf S. 104 noch von hydrothermalen 
Wirkungen gesprochen.) 

Bei all diesen Fragen ist zu beachten, daB eine thermale Zer- 
satzbildung an heiBen Quellen der Gegenwart ober- 
flachlich nicht einwandfrei erwiesen ist. Schon Stremme 


hob (Fortschr. d. Min. usw., 2, 1912, S.115) hervor, daB bei den Thermen 
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von Gastein nicht die geringste Umwandlung dieser Art festzustellen 
ist. Von den bis rd. 50° besitzenden Emser Quellen kann ich das 
Gleiche berichten. Auch hier war nicht die geringste Spur einer ent- 
sprechenden Veranderung festzustellen. (Von den Gieshtbler Sauer- 
brunnen glaubte Stremme, daB die Umgebung durch einen kalten 
Sauerling kaolinitisiert ware. Da wir uns aber hier in einem Gebiet 
weit verbreiteter und in der Gesamtheit sicher durch Verwitterung 
entstandener Kaoline befinden, kann ich mich dieser Meinung nicht 
anschlieBen. Stremme schreibt zwar 1912, S. 117, daB das gleiche 
Phanomen der Zersetzung mehrfach bei Sauerlingen beobachtet ware. 
Die von ihm angefiihrten Literaturstellen sprechen aber nicht davon.) 

Von Bleichungen, die man mit Sicherheit als vul- 
kanisch ansprechen kann, bleibt also nur die Veranderung 
durch Fumarolengase und die Sericitisierung an Erz- 
gangen wubrig. 

Mit der kinetischen Metamorphose verkniipfen sich Blei- 
chungen, die in mancher Beziehung den besprochenen ahneln. Hier 
ware vor allen Dingen die Bildung von Sericitschiefer zu erwahnen, 
die unter epizonalen Bedingungen der Durchbewegung eine gelaufige 
Erscheinung darstellt. Man braucht nur an die hellen Schiefer zu 
erinnern, wie sie sich im alten Gebiete des Taunus befinden, oder die 
Phyllitisierung des Rofnagneises in Graubtinden, die zu auffallig 
hellen, ausgewalzten Schiefern gefiihrt hat. Man kann freilich der 
Meinung sein, daB es sich hier nicht um eine echte Bleichung handelt, 
da das Ausgangsmaterial chemisch und mineralogisch schon weit- 
gehend umgestaltet ist. Da aber der Zusammenhang mit dem pri- 
maren Material doch in vielen Fallen noch deutlich ist, kann man wohl 
immer noch von Bleichungsvorgangen sprechen. Anders ist es schon 
bei sericitreichen Gangtonschiefern, wie sie von einigen alten Ge- 
birgen und auch sonst haufig bekannt sind, bei denen die Verbindung 
mit dem urspriinglichen Gestein nicht ohne weiteres immer ge- 
geben ist. 

Auch Marmorisierung bedeutet ein Bleichen. Bei der Neu- 
kristallisation des Calciumkarbonates werden die Verunreinigungen 
nicht tibernommen, sondern sie verschwinden mehr und mehr, wie 
an zahlreichen mittelst Durchbewegung entstandenen Marmor- 
gesteinen leicht erkenntlich ist. Dieser Vorgang, den man als eine 
Selbstreinigung bezeichnen kénnte, tritt auch unter statisch-mag- 
matischen Bedingungen auf. 

Die mit einer Durchbewegung verkniipften Neubildungen von 
Talk und Magnesit diirfte man wohl nicht mehr als eine Bleichung 
bezeichnen, da bei ihnen die Neubildung von Mineralien zu sehr im 
Vordergrund steht. 
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Zusammenfassendes. 


Der Zweck der vorhergehenden Darlegungen war, die Verschieden- 
artigkeit der Bleichungen hervorzuheben und zu betonen, daB eine 
ganze Reihe von Vorgangen zu 4hnlich gefarbten Endprodukten 
fuhren. Von besonderer Bedeutung ist dabei die Bildung der ge- 
bleichten Siallite, die keineswegs von Humussaure abhangt, wie immer 
wieder angeftihrt wird. 

Die Bleichungen sind nach dem Auftreten in verschiedenen 
geologischen Bereichen besprochen worden. Von Interesse ist es aber, 
sie auch nach der Art des physikalisch-chemischen Geschehens zu 
gruppieren, wie dies schon angedeutet wurde. Dabei sind an jedem 
Vorgang mehrere der einzelnen Momente beteiligt, z. B. an der 
Kaolinitisierung auch Abfuhr farbender Bestandteile, nicht nur topo- 
chemischer Umbau. 


Physikalisch-chemische Gliederung der wichtigsten Bleichungen. 


Beispiele 
A. Echte Bleichungen 
1. Abfuhr farbender Bestandteile 
a) physikalisch Kolloidausspiilung 
b) chemisch Podsolierung 
2. Topochemische Umwandlung zu hellen Mineralien 
meist unter Kristallabbau, Wasserzufuhr Kaoluntisverung 
Sericitisierung 
3. Dispersitatserhéhung Fumarolenwirkung 
4. Stoffauslese wahrend des mechanischen Trans- 
portes durch Wasser Glassande 
B. Scheinbare Bleichungen 
1. Umkehrbar 
a) Verschiedene Feuchtigkeit Hangende Teile von 
: Verwitterungsprofilen 
b) Umkehrbare Reduktion Dunkle Tone 
2. Umbildung zu hellen Mineralien unter minera- 
lischer Stoffzufuhr Alaunfels 
3. Neubildung heller Mineralien nur aus mineralischer 
Stoffzufuhr Verkalkung. 


Aus diesem Uberblick ergibt sich folgende Definition fur die 
echten Bleichungen. Bleichung ist eine mannigfache exogen 
oder endogen bewirkte, unter Abfuhr und Umbildung 
primarer Mineralien vor sich gehende Entfarbung von 
Gesteinen. Sie vollzieht sich unter Erhaltung wesent- 
licher Eigenschaften, die den Zusammenhang mit dem 
Ursprungsgestein noch erkennen lassen. . 

Im allgemeinen wird es klar sein, was unter wesentlichen Eigen- 


schaften zu verstehen ist, vor allem die Textur, geologische Position, 
71* 
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chemisch-mineralogische Eigenschaften. Im Einzelfalle ist es freilich 
schwer, die Grenze zu bestimmen. Schon bei der kinetisch bewirkten 
Sericitisierung und Marmorisierung kann man vielleicht zweifelhaft 
sein. Die im Text nicht erérterte Greisenbildung méchte ich nicht 
mehr als Bleichung bezeichnen, weil sie sich unter erheblicher Um- 
bildung und unter Zufuhr fremden Stoffes vollzieht. 

Noch unter verschiedenen anderen Gesichtspunkten ware eine 
Anordnung des Stoffes méglich. Nur eine Betrachtungsart nach der 
Reaktion des Mittels sei hervorgehoben. 


Gliederung der chemischen Bleichungsvorgange nach 
Reaktion des Mittels. 


Podsolierung 
Saures Mittel Sulfidzersetzung Enttonung 
Fumarolenwirkung 
; : Siallitisierung . 
Alkalisches Mittel a Entkieselung 
Sericitisierung 


Gemeinsam ist allen echten Bleichungsvorgangen ein bestimmtes 
Verhalten der Kieselsiure. Wenn in der Tiefe Feldspat in Sericit 
umgewandelt wird, so bedeutet dies, daB kieselsiurearmere Produkte 
entstehen. Allenthalben kénnen wir im epizonalen Gebiet freiwerdende 
SiO, beobachten. Im Bereich der Erdoberflache wird dies noch 
deutlicher. Ungebundene SiO, tritt in Riickstand und Lésung be- 
sonders in Erscheinung, wie dies schon durch die allgemeine Abfuhr 
der Alkalien und Erdalkalien angedeutet wird. Dies beruht darauf, 
daB Kieselsaure bei den herrschenden physikalisch-chemischen Bedin- 
gungen nur eine schwache Saure darstellt und aus ihrer urspriinglichen 
Bindung befreit wird. Bei der Allitbildung kann die silikatisch ge- 
bundene Kieselsdure schlieBlich ganz verschwinden. So werden sich 
nicht nur an der Erdoberflache, im eigentlichen Bereich der Ver- 
witterung, sondern sogar in anchimetamorpher und epizonaler Teufe 
ahnliche Vorgange vollziehen. 
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Spezialuntersuchungen itiber Verwitterung und Bodenbildung 
des Muschelkalkes wurden bisher nur wenig durchgefiihrt. Eine Aus- 
wertung der Ergebnisse erfolgte selten; die meisten dieser Arbeiten 
liegen Jahrzehnte zuriick?): 

E. Wolff, 1865, Hauptmuschelkalk bei Stuttgart. 

G. Weise, 1878, Muschelkalk bei Jena. 

C. Councler, 1883, Unterer Muschelkalk der Hainleite. 

C. Luedecke, 1892, Muschelkalk bei Géttingen. 

A. Fiilberth, 1894, Muschelkalk in Oberschlesien. 

M. WeiB, 1894, Muschelkalk in Sidthtringen. 


1) E. Wolff, Der Hauptmuschelkalk und seine Verwitterungsprodukte. 
Landw. Vers. Stat. VII, 1865, S. 272/302. 

G. Weise, Uber Silikate des Muschelkalkes und deren Bedeutung fiir die 
Bodenbildung. Landw. Vers. Stat. XXI, 1878, S. 1—20. 

C. Councler, Untersuchungen tiber Waldstreu. Zeitschr. f. Forst- und 
Jagdwesen, 15, 1883, S. 121—136. 

C. Luedecke, Die Gesteine und Béden der Muschelkalkformation in der 
Gegend von Gottingen. Zeitschr. f. Naturw. Leipzig 1892, 65, S. 219. 

A. Fiihlberth, Uber Verwitterungsbéden des Muschelkalkes in Ober- 
schlesien. Diss. Breslau 1894. 

M. WeiB, Beitrag zur Kenntnis der Verwitterungsbéden und zur Ent- 
scheidung der Frage iiber die Bedeutung der geologischen Kartierung fiir die 
Landwirtschaft innerhalb der Verwitterungsregion. Diss. Jena 1894. 
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In erster Linie hat Stremme?) auf diese friiheren Arbeiten und 
auf die Profilbildung auf Kalksteinen in Deutschland verwiesen. 
Eingehende Untersuchungen zur Frage der Humuskalkbéden in 
unserem Klima und ihrer Beziehungen zu Podsolbéden fihrte 
K. v. See?) im Ohmgebirge bei Worbis durch. In seinen ,,Studien 
iiber mittel- und siideuropadische Verwitterung gab Harrassowitz?) 
auch Profile auf Kalksteinen in Mittel- und Siiddeutschland wieder. 

Die folgenden Mitteilungen bezwecken nur die Anftihrung mehrerer 
Bodenprofile auf Muschelkalk der Umgebung von Jena und der Be- 
ziehungen des Gesteins zum Boden. Mit Absicht wird zunachst auf 
eine vollstandige Auswertung beziiglich der Verwitterungserschei- 
nungen und der Vorgaénge im Bodenprofil verzichtet. Die Beo- 
bachtungen und Proben entstammen mit einer Ausnahme dem Lehr- 
gute Zwatzen bei Jena, dessen bodenkundliche Aufnahme im 
letzten Sommer von dem Verfasser abgeschlossen wurde. Zwatzen 
liegt im Saaletal 4 km nérdlich von Jena. Die untersuchten Felder 
gehoren im Bereich des unteren und mittleren Muschelkalkes zu den 
Westhangen des Saaletales (Héhen + 165 m bis + 320 m). Der 
obere Muschelkalk bildet die sich anschlieBende Hochflache. Zur 
Erganzung fand noch eine Profilaufnahme auf mittlerem Muschelkalk 
NO. OBmaritz (S. Jena) statt und zwar auf einem, schwach nach 
NO. geneigten Hang (Héhe + 370 m). 

1. Klimatische Verhdltnisse. 
(Beobachtungen der meteorologischen Station Jena). 
Mittlere Jahrestemperatur i. D. d. J. 1878—rg911 + 8,3° C. 


Mittlere Monatstemperatur: Marz + 3,5°C 
April a7 Ones 
Mai 52,70. 
Juni + 16,1° ,, 
Juli —- £7;5° 3) 
August + 16,5° ,, 


September +- 13,0° ,, 
Oktober + 8,4°,, 
November + 3,7°,, 
Mittlere Niederschlagsmengen i. D. d. J. 1879—1911 578,8 mm. 
Monatliche Niederschlage: Mai 55,7 mm 


uni O72, 
Juli 82,87 ,; 
August 56,6 ,, 


1) H. Stremme, Die Verbreitung der klimatischen Bodentypen in Deutsch- 
land. Branca-Festschr. Berlin (Borntraeger) 1914, S. 64. 

Derselbe, Grundziige der praktischen Bodenkunde, 1926, S. 95, S. 106. 

*) K. v. See, Beobachtungen an Verwitterungsbéden auf Kalksteinen, 
ein Beitrag zur Frage der Rendzinabéden. Int. Mitt. f. Bodenk. XI, 1921; S. 85. 

8) H. Harrassowitz, Studien iiber mittel- und siideuropadische Ver- 
witterung. Steinmann-Festschr. 1926. Geol. Grundsch. (Sonderband), S. 154. 
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2. Geologisch-petrographische Gliederung des Muschelkalkes bei Jena?), 


Oberer 
Muschelkalk 
mo,~ 40m 


Ceratiten- 
schichten, 
MO., ~ 28m 


Trochitenkalk / 
mo,,~12m \ 


Hauptsachlich Wechsel von Kalkplatten und 
Banken mit Mergelschiefern und Tonzwischen- 
lagen. 

Dickbankige Kalke mit diinnen Zwischenlagen 
von flaserigen Wulstkalken und Mergelschiefern. 


Mittlerer 


Wechsel von Kalksteinen, dolomitischen Kalk- 


Muschelkalk 
mm, ~ 30m 


steinen.und lichten Mergeln. 


Zone der Schaumkalkbanke,/ 2 oder 3 
*%,~ 10m. J) Schaumkalk- 
Flasriger oder ebener Wellen- } banke mit 
Unterer Oberer kalk mit geringmachtigen Ein- | Wellenkalk- 
Muschelkalk | Wellenkalk lagerungen fester Kalke |zwischenmittel 
mu, 115 m | mus, ~ 33'm 2 feste 
Zone der Terebratulabanke,}| Banke mit 
tT, ~ 4m Wellenkalk- 
zwischenmittel 
Flaserige Wellenkalke mit einigen diinnen Kalk- 
bankchen. 
Unterer Zone der Oolithbanke, 2 feste 
Wellenkalk Oo~ 6m Banke mit 
mu,,~ 82m Wellenkalk- 


zwischenmittel 
Flasrige Wellenkalke, Kalk- 
schiefer, einzelne diinne Kalk- 
banke 
Braune oder o¢kergelbe Grenzbank. 


“Oberer Rét Myophorienschichten. 


3. Beziehungen zwischen Muttergesteinen und Boden. 
Unterer Muschelkalk (mu). 


Wie die Tabelle zeigt, baut sich der untere Muschelkalk aus 
diinnen, welligen Kalkplatten, Kalkschiefern und wulstigen Kalken 
auf, denen neben geringmachtigen Einschaltungen festerer Kalk- 
banke in 3 Horizonten auffallende Kalkbanke eingelagert sind. Im 
Bereich des unteren Wellenkalkes wurden in Abhangigkeit von 
seiner Ausbildung im Einzelnen und vom Relief folgende Boden- 
arten beobachtet: 1. Steinbéden, fast nur aus verschieden groBen 
Kalksteinstiicken bestehend und kaum Feinerde enthaltend; 2. Flach- 
griindiger, schwach lehmiger oder toniger Grusboden, der weitaus 
vorherrschend aus kleinstiickigen, ebenflachigen Kalksteinen mit 
wenig Feinerde sich zusammensetzt; 3. Grusiger, sehr kalkreicher 
leichter Lehm und Ton; 4. In der Hauptsache entstehen aber 
graue oder graubraune, tonig-lehmige Béden. Nach der Schlamm- 


1) E, Naumann, Erl. zu Blatt Jena, 5. Aufl. 1929. 
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analyse erweist sich in ihnen der Feinerde-Anteil meist als toniger 
Lehm. Flachgriindigkeit, Steinbeimengung, Kliftigkeit des Unter- 
grundes, Kalkgehalt, veranlassen aber, daB die Verwitterungsbéden 
des Wellenkalkes, falls sie nicht sehr viel Wasser aufgenommen haben, 
als recht leichte und lockere Béden wirken. 

Uber die chemische Zusammensetzung und die chemischen Ver- 
haltnisse beim Verwitterungsvorgang geben die Analysen im folgenden 
Abschnitt Aufschlu8. Der Untergrund des Wellenkalkes ist kluftig 
und dadurch natirlich drainiert. Im Friihjahr und Winter vermogen 
zwar die Boden viel Wasser aufzunehmen, aber sie trocknen leicht aus. 
Ausgetrocknet erscheint der Boden hellgrau, pulvrig, hartbrécklig, 
schwer Wasser aufnehmend; stark wasserhaltig ist der Boden dunkler, 
klumpig, wobei nur die beigemengten Kalksteinbrocken lockernd 
wirken. Nur bei maBiger Durchfeuchtung besteht ein giinstiger 
Krimelzustand. 

Die Folge fester Wellenkalke, Lockerungszone, Boden richtet 
sich in ihrer Machtigkeit nach dem Relief. Sie betragt von der Locke- 
rungszone ab gerechnet bei den Verwitterungsbéden der Hochflachen 
und der sanften Hange 15—25—(—50) cm; ganz selten bis I m. An 
starker geneigten Hangen kann eine Krume ganz fehlen oder unter 
Wald noch bis 10 cm erreichen. Machtiger wird natiirlich der Boden 
im unteren Teil der Hange und in Einschwemmungsniederungen 

Der obere Wellenkalk setzt sich im unteren Teil in gleicher 
tntwicklung fort; die entstehenden Béden sind die gleichen, wie die 
beschriebenen. Zu oberst gehen aber die Flaserkalke in diinne, eben- 
schichtige Kalkschiefer tiber, denen wenige cm bis 1 dcm miachtige 
Bankchen eingeschaltet sein kénnen. Der petrographische Wechsel 
zeigt sich deutlich im Boden an. Die ebenflachigen Kalkschiefer 
liefern einen auBerst flachgriindigen (—5, —15 cm), feinerdearmen 
Boden, der fast nur aus 4—1z cm groBen, etwa 4% cm dicken Kalk- 
stiickchen besteht (Grusboden). Die eingeschalteten Kalkbanke 
geben Steinfelder. Durch natiirliche Drainierung des felsigen Unter- 
grundes besteht bei diesen Grusbéden in noch erhéhterem MaBe im 
Vergleich zu den behandelten Wellenkalkbéden die Gefahr der Aus- 
trocknung. 

Uber die aus den Gesteinen der Oolith- und Terebratula- 
Zone entstehenden Béden liegen bisher noch zu wenig Beobachtungen 
fur eine Behandlung an dieser Stelle vor. Eine sehr enge Abhangigkeit 
der Boden von den Muttergesteinen lieB sich in der Schaumkalk- 
zone beobachten. Nach Wagner?) ist das Profil vereinfacht: 


1) R. Wagner, Beitrag zur genaueren Kenntnis des Muschelkalkes bei 
Jena., Abh. d) Pry Geol EwAlT Ne Ps, He27,91867,7 S..50- 
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Mittlerer Muschelkalk, miirbe, gelbe Kalke, 

Orbicularisschichten (4,51) m, Graue Kalkplatten, grauer Kalk, 
gelber und grauer dolomitischer Kalk. 

x-Schaumkalkzone (5,67) m, 3 Zonen Schaumkalk, gelber oder grauer 
Kalk, getrennt durch Wellenkalk. 

Da bisher eine mineralogische Analyse der Fraktionen der 
Schlammanalyse noch nicht vorgenommen werden konnte, sei auf die 
Ergebnisse der mikroskopischen Untersuchung des Schaumkalkes bei 
Jena durch Schillbach!) verwiesen. Danach bestehen die dichten, 
grauen Kalksteine aus dem MHangenden des Schaumkalkes aus 
feinsten Gerdllen, Tonpartikeln, Kalkspat. Der Schaumkalk setzt 
sich aus einer feink6rnigen-kristallinischen Kalkspatgrundmasse zu- 
sammen. Fingeschlossen sind Oolithe, ferner finden sich Einlage- 
rtungen von Eisenverbindungen, Bitumen, tonige Substanzen. Im 
Schlammriickstand fand sich hauptsachlich Quarz, auch Glimmer- 
blattchen. 

Der Wechsel der Bodenverhialtnisse im Ubergang vom 
Wellenkalk zur Schaumkalkzone ist auffallend. Den grusigen 
Béden des oberen Wellénkalkes folgen braune bis hellbraune 
Lehme, die aus den gelben Kalken der Schaumkalkzone entstanden 
sind. Die Machtigkeit des Bodens betragt 10—40 cm, der Steingehalt 
ist meist maBig, der Kriimelzustand gut. Nach der Schlammanalyse 
muBte man den Boden als tonigen Lehm bezeichnen; er wirkt aber 
als mittelschwerer Lehm. Bei der Untersuchung der Schlammrtick- 
stande zeigt sich, daB besonders die Fraktion ,,Staub“ sehr reichlich 
Quarz enthalt, wodurch eine zu dichte Lagerung verhindert wird. 

Andererseits liefern die grauen Kalke und die Wellenkalk-Ein- 
schaltungen Bodden, die den oben beschriebenen gleich stehen. 
Auch die Schaumkalkzone setzt sich aus kliftigen Gesteinen 
zusammen. Der braune Lehm nimmt aber in seinem Verhalten zur 
Feuchtigkeit nicht das extreme Verhalten an, wie die grauen Wellen- 
kalkbéden. Er vermag das Wasser eher festzuhalten und trocknet 
auch nicht so tief aus wie die grauen Béden. 

Alle Boden des unteren Muschelkalkes, mit Ausnahme des 
braunen Lehmes, enthalten in der Krume mehr als 20% CaCO 3. Sie 
sind leicht erwarmbar und die Zersetzung geht rasch vor sich. 


Mittlerer Muschelkalk (mm). 


Der mittlere Muschelkalk beginnt mit miirben, gelben Kalk- 
steinen, dann folgen graugelbe, hellgraue oder graugriine Mergel mit 


2) H. Schillbach, Mikroskopische Untersuchung des Schaumkalkes bei 
Jena. Diss. Jena 1890. 
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Einlagerungen von Kalken und dolomitischen Kalken. In héheren 
Schichten finden sich Zellenkalke. 

Die Mergel des mittleren Muschelkalkes liefern einen 
mittel-, z. T. auch tiefgriindigen milden bis maBig schweren 
Lehm. Der gleichmaBige Untergrund ermoglicht Tiefkultur. Der 
Verwitterungsboden der Mergel des mm stellt den besten Boden des 
Muschelkalkes dar. An flachen Hangen und auf Hochflachen ist er 
daher iiberall in Feldkultur genommen worden. Auch die physi- 
kalischen und chemischen Verhaltnisse sind zumindest noch vollauf 
befriedigend. Von den Béden des unteren Muschelkalkes steht 
der braune Lehm der Schaumkalkzone den Boden des mm am 
nachsten. 

Dieser giinstige Boden kann Veranderungen erfahren und zwar 
sind es Verschlechterungen durch Einschaltung fester Kalke und durch 
Schuttiiberziige. In der Zone der Kalksteine und dolomitischen 
Kalke entstehen flachgriindige, feinerdearme, sehr steinige, leichte, 
lehmige Boden. Nach der Schlammanalyse wiirde der Feinerde-Anteil 
fiir sich als ein schwerer Lehm zu bezeichnen sein; Steinbeimengung, 
Flachgriindigkeit, Kalkreichtum lassen ihn bei Trockenheit als leichte 
Bodenart erscheinen. In nassem Zustand werden die Boden durch 
starke Wasseraufnahme schwer, dicht, klumpig. An Hangen kann 
die Krume dauernd abgeschwemmt werden. Es tritt dann der lockere, 
leichte, grusige Mergel des Untergrundes in die Krume und es dauert 
Jahre, ehe dieser Rohboden auch nur einigermaBen Kriimelung erhalt. 
Starke Veranderungen kann der an sich meist vorteilhafte Boden 
des mm auch durch Hangschuttiiberzug des oberen Muschelkalkes 
erfahren. 


Auch die Boden des mm sind kalkreich und leicht erwarmbar. 
Die Zersetzung der organischen Beimengungen erfolgt rasch. 


Oberer Muschelkalk (mo). 
a) Trochitenkalk (mo,). 

Der Trochitenkalk besteht aus harten, kristallinen Kalkbanken 
mit diinnen Zwischenlagen von Wulstkalken und Mergelschiefern. 
Die harten Banke widerstehen der Verwitterung und der Trochiten- 
kalk bildet daher meist eine scharfe Gelandekante. Die Kalksteine 
liefern verwitternd einen dunkelbraunen, stark lehmigen Ton bis 
tonigen Lehm, der sehr steinig ist. An den steilen Hangen erreicht 
der Boden kaum mehr als ro cm Machtigkeit und er tragt dann nur 
eine arme Grasnarbe und Gestriipp. An flacheren Hangen- kann der 
Boden bis 30 cm Machtigkeit annehmen. Aber nur an wenigen Stellen 
laBt der flachgriindige, durchlassige mo, Feldkultur zu. 
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b) Obere Abteilung des oberen Muschelkalkes 
(il onmplatiten MO0,). 


Die Folge von i. a. %—2 dcm miachtigen Kalkplatten mit grauen 
und grinlichen Tonen hat dem Horizont den Namen gegeben. Zonen- 
weise schalten sich den Kalkplatten und Tonen auch Mergel ein. Nur 
dort, wo bei gleicher Gelindeneigung und Schichtenlagerung die 
Mergel in starkerer Machtigkeit bodenbildend auftreten, entsteht 
ein + lehmiger, mittel- bis flachgriindiger, auch steiniger, toniger 
Boden. Fast durchweg bildet aber dieser Horizont einen grauen, 
tonigen Boden, der die schwerste Ausbildung aller Muschel- 
kalkboden darstellt. Er ist meist flachgriindig oder flach- bis mittel- 
grundig; an den flachen Stellen enthalt er + reichlich Kalkplatten 
beigemengt. Tiefes Pfliigen bringt neben Kalksteinen auch die grauen 
und grunlichen Tone und Mergel mit in die Krume. Dieses rohe Material 
verbleibt jahrelang im Boden, ehe es verwittert und Gare erhilt. 
Bei maBiger Durchfeuchtung und nach Lockerung der Krume durch 
den Frost besteht mangelhafter Kriimelzustand oder der Ton zerfallt 
_ in eckig begrenzte Bréckel. Feucht ist der Boden dicht, fest, schmierig. 
Er verklebt dann sehr leicht. Trocken liefert er steinharte, scharf- 
kantige Bréckel oder Klumpen. Durch auffallenden Regen wird er 
hart und das einsickernde Wasser bringt leicht Verschlammung durch 
die feinsten Bodenteilchen mit sich. Die Wasseraufnahmefahigkeit 
ist sehr hoch, daher treten beim Austrocknen Risse auf. Gegen Aus- 
trocknung erweist sich der Boden empfindlich; die Wasseraufnahme 
erfolgt dann nur-langsam. Der hohe Wassergehalt ermdéglicht nur 
langsame Erwarmung; der Boden ist kalt. Wahrend alle Boden des 
mu, mm und auch noch mo, ,,zehrende“ Bodden sind, bewirkt der 
Mangel an Sauerstoff und die dichte Lagerung, da8 hier die Zer- 
setzungsvorgange nur langsam vor sich gehen. — Im Bereich des mu 
und mm wird der Untergrund durch kliftigen Muschelkalk gebildet ; 
der Boden ist natiirlich drainiert. In mo, bewirken die Toneinschal- 
tungen einen Stau des einsickernden Wassers, oft nahe an der Ober- 
flache. Wir finden daher an geeigneten Stellen Schichtquellen. 

Nicht nur beziiglich der Bodenarten und der Vorgange im Boden, 
sondern auch des Verhaltens zu Wasser bestehen zwischen den Boden 
des mu und mm einerseits und des mo, andererseits tiefgehende Unter- 
schiede. Es wird sich zeigen, daB auch die natiirlichen Bodenhorizonte 
beider Gruppen voneinander abweichen. 


4. Die aufgenommenen Bodenprofile. Chemische und mechanische 
vad Bodenanalysen. 

Die folgenden chemischen und mechanischen Bodenanalysen 

wurden im Zusammenhang mit der bodenkundlichen Aufnahme des 
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Lehrgutes Zwatzen von der Thiir. Landwirtschaftlichen Versuchs- 
station in Jena durchgefithrt. Den gréBten Teil der Analysen fuhrte 
Herr Dr. Siemens durch, einige Schlammanalysen lieferte Herr 
Dr. Lehmann. Herrn Hofrat Prof. Dr. Immendorf, Direktor des 
Agrikulturchemischen Instituts und der Thiir. Landw. Versuchs- 
station in Jena, mochte ich fiir Uberlassung der Analysen an dieser 
Stelle auch hier auf das beste danken. — Die Analysen (HCl-Ausziige) 
wurden nach den Angaben in Wahnschaffe-Schucht ausgefihrt. 


Unterer Muschelkalk (mu). 


Profil I. Lehrgut Zwatzen, Plan: Vor dem Rain. N 5—6°. 


I. 2,0—2,5 A Humus- und kalkhaltiger, toniger Lehm, dunkelgrau, sehr steinig, 
locker, leicht. 

2. 1,5—2,o A Grauer, kalkhaltiger, stark toniger Lehm, sehr steinig, leicht, 
feucht klumpig. - 

3. 1,0—1,5 A Dunkelgrauer, sehr stark toniger, kalkhaltiger Lehm, steinig, 
dunkle wolkige Stellen mit Humusbeimengungen. 

4. 2,0—3,o A Grauer, kaum lehmiger, kalkreicher Ton, sehr steinig, weiBe 
Uberziige von ausgeschiedenem Kalk auf den Haarrissen. 

5.2;052,.€ Graugelber, kalkreicher Ton oder Mergel, Kalkausscheidungen, 
sehr steinig. Ubergang in den unteren Wellenkalk, mu,, des 
unteren Muschelkalkes. 


Chemische Bodenanalysen. 


Tiefe der 


po deueel gr ead CaO | MgO |P,0,| K,0 |Fe,0,|Al,0,|Humus| N a 
in dm 
Profil I 
Zwatzen. 
Vor dem Rain. 
1. Oberboden . 


Tiefere Zone im 
Profil . 

5. Untergrund 
(mu) 


Profil 


O —2,0 | 29,01] 1,20 | 0,19 | 0,44 | 3,20 1,13 3,160 | 0322 5m 


6,0—7,0 | 19,38 0,12 3,58 | 2,28 


8,0o—9,0 | 36,32] 0,95 | 0,11 0,35 | 3,14 | 0,76 


II. Lehrgut Zwatzen, Plan: Am Braunsberg. SO 10°. 


1. 1,8—2,0 A Oberboden. Dunkelgrauer, humus- und kalkhaltiger toniger 


Lehm, steinig, leicht. 


2. 1,0 B Unterboden. Brauner, dunkelgraufleckiger, dichter gelagerter 


toniger Lehm; dunkel durch Humusbeimengungen, fast stein- 
frei, maBig kalkhaltig, kriimelnd. 


3. 4,0 C Untergrund. Nach einer Ubergangszone von 0,5—1,0 folgt hell- 


gelber, grauer Ton und Mergel mit reichlich beigemengten Kalk- 
steinen. Ubergang in Flaserkalk und Wellenkalk des oberen 
Wellenkalkes, mu,, im unteren Muschelkalk. 
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Chemische Bodenanalysen. 


Tiefe der 
Ort der Prob @ 
\beentnahme robe- | CaO'| MgO |P,0; K,0 | Fe,0, | Al,O; |Humus| N Ss 
entnahme aus CO, 
eeotil IT 
Zwatzen. 
Braunsberge 
yerboden, A © —2,0 | 16,90} 1,90 | 0,14 | 0,68 | 4,40 | 3,89 2,94 0,2 28,55 
iterboden, B | 2,0—3,0 | 5,71/ 1,49 | 0,14 | 0,71 | 6,17 | 6,50 7,91 
itergrund, C 4,0—5,0 | 36,62] 0,69 | 0,90 | 0,37 | 2,17 1,97 
Us) 
Koérnungsanalysen. 
Tonhaltige Zusammen- 
é. Sand Teile gefaBt 
tee; | Tele der) | er Ree Ps eer een 
_ a robe- pad 0,5 2 On O585 | and | Tonhal- 
entnahme|2—I! bis | bis | bis bis bis puter 2 bis | tigeTeile 
mm || 0,5 | 9,2.} 0,1 | 0,05 | 0,02 | eg 0,05 | unter 
mm!) mm!) mm mm mm | ™™ | mm 0,05mm 
>-rofil II | | 
Zwatzen. 
Braunsberge. | | | 
erboden, A o —2,0/|11,0] 9,8 | 6,0 | 4,6 | 14,2 4,3 50,1 | 45,6 54,4 
terboden, B | 2,0—3,0 0,7 | 9,5 0,3 0,8 7,9 18,5 NS 10,2 80,8 
tergrund, C 4,0—5,0 | 11,2 | 9,2 | 6,6 | 5,1 18,1 7,6 A2 2 s\050;2 49,8 
2) 
Profil III. Lehrgut Zwatzen, Plan: In den Troégen (westlicher Teil). 


SSO 2—3°. 


I. 1,5—2,0 A Oberboden. Schwerer Lehm mit prismatischen Kriimeln, mitt- 
lerer Humusgehalt, steinig, der durchfeuchtete Boden klebt; 
starke Kalkreaktion. 


—o,8 B Unterboden. Rotbrauner, etwas schwererer Boden als 1, mehr 


72. 
tonig-lehmiger Charakter, sonst wie 1, nicht durchgehend. Starke 
Kalkreaktion. 

3. —4,o C Untergrund. Fahlgelber Mergel, sehr dicht, sehr steinig, trocken 


kriimelnd bis pulvrig zerfallend. Einzelne braune Flecken wie 
in 2. Bis zum Grubenende durchwurzelt. Starke Kalkreaktion. 
Ubergang in den mergligen oder steinigen Untergrund; Schaum- 
kalkzone des unteren Muschelkalkes im Ubergang zum mittleren 
Muschelkalk. 
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Chemische Bodenanalysen. 


EE 


: Tiefe der 


Ort der Probe- | cao | MgO |P,0,| K,0 |Fe,0,|Al,0,|Humus| N | 
Probeentnahme |entnahme aus 
in dm 
| | ' | | 
Profil III | | | 
Zwatzen. | 


In den Trogen | 
1. Oberboden, A © —2,0 | 22,62] 4,70 | O;LT 105501 4579 1,84 2,72 | 0,20) 5m 


2. Unterboden, B 2,0—2,8 | 18,59 2,18 | 0,18 | 0,47 5,58 6,26 26 

3. Untergrund, C 3,0—4,0 | 25,94) 1,39 | 0,07 | 0,25 | 2,87 | 0,50 76 
(x) | | 

Kornungsanalysen. 

Tonhaltige Zusamm 

Sand Teile gefaBi 

chide: OSG 9 errerpeeern Or e ———_ 

mrones TO |O;5) mor 0,1 0,05 Sand | Ton 

Probeentnahme | 7 sei (2-1) bisilebis\| bisthabiaainbisgies | oe Dian 

HI 0; 5,41 O72 o,I 0,05 0,02 oF 0,05 un 

mm} mm|mm| mm | mm ge mm | 0,05 


Profil III | 
Zwatzen. 

In den Trégen. 

1. Oberbéden, A Oo —2,0 | 0,7 | 0,6 1,8 4,5 14,5 29,2 48,7 Baer 74 

2. Unterboden, B | 2,o—2,8 | 0,8 0,7 | 0,7 1,4 9,4 2237) 64,3 13,0 87 

3. Untergrund, C 3,0—4,0 | 0,6 | 0,8 | Panel | Bey 5,3 | 27,9 60,4 | 11,7 88 

(x) | 


Profil IV. Lehrgut Zwatzen, Plan: Hinterer Weidenberg. SO 2—4°. 


I. 2,0—2,5 A Oberboden. Brauner Lehm, feucht noch kriimelnd, sehr viel 
Steinbeimengung, kalkhaltig, mittlerer Humusgehalt. 

2 —o,5 B Unterboden. Nur stellenweise entwickelt. Rotbrauner, stark 
kalkhaltiger schwerer Lehm (lehmig-toniger Boden), steinig, 
brécklig bis kriimelig zerfallend. 

3. 2,0—2,5 C Untergrund. Fahlgelber Mergel, sehr starke Steinbeimengung. 
Grenzschichten Schaumkalkzone (x) — mittlerer Muschel- 
kalk (mm). 


Chemische Bodenanalysen. 


Oule Tiefe der 
ape at Probe- | CaO |MgO|P,0,| K,0|Fe,O,|Al,0,|Humus| N | 
Probeentnahme aus 
entnahme 
Prorietvy 
Zwatzen. 


Hint. Weidenberg | 
1. Oberboden, A oO —2,0 | 7,92)/'2,38 | 0,11 | 0,45] 5,29 | 5,73 3.47 |0,25 | 14 
2. Unterboden, B |} 2,0o—2,5 13,73) 2,00 | 0,11 | 0,43 | 7,50 | 4,66? 17 


3. Untergrund, C 3,0—4,0 | 22,73) 5,03 | 0,08 | 0,44 | 4,97 | 2,60 22 
(x — mm) 
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Koérnungsanalysen. 


Ort der 
robeentnahme 


Profil IV 
Zwatzen. 

nt. Weidenberg 

)berboden, A 

Jnterboden, B 

Jntergrund, C 

% — mm) 


Tiefe der 
Probe- 
entnahme 2—I | bis 


0° 2,0 || 


2,0—2;5 | 
3,0—4,0 i 


i, sO 


mm : 0,5 


mm 


1,4 | 0,5 
| 

LZ eO,0 
| 

Chik) Ose 
i 


2 
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Sand 
SEE 
On5 1 O.2 | 0,1 
bis | bis | bis 
0.2)" |) 0:5 0,05 


mm mm 


Da | 2,6 | 


0,4 | 0,9 
0,9 | 2,3 | 


| 10,0 


mm 


15,8 


Tonhaltige | 
Teile 


= ——==—_ 
0,05 
bis 

| O,O2 
0,02 | 


unter 


| 


23,60 | 55,0 
ZAUe, 65,7 
28,7 58,2 


Zusammen- 


gefaBt 
—_—- 
Sand , Tonhal- 
2bis tige Teile 
0,05 unter 


mm 0O,o5mm 


Zina: 78,6 
163} 86,9 
lesa 86,9 


Vergleichsmaterial zu den Verwitterungsvorgangen geben 
die folgenden Analysen der Muttergesteine. Die Analysen 1—6 (Bausch- 
analysen) entstammen dem groBen Kalksteinbruch des Zement- 
werkes GOschwitz, das Schichten des mu von der Oolithzone bis 
zum oberen Wellenkalk aufgeschlossen hat. Herrn Direktor Grimm 
mochte ich fiir das Uberlassen der Analysen auch hier auf das beste 
danken. 


Analysen. 

Kalksteinbruch des Zementwerkes Géschwitz a/S. 

ci on an | | 

ee See Al,O3 | zus. CaO MgO SO; Zus. 
I. 40,24 7,80 1,44 3,98 5,42 85,77 1,16 0,15 | 100,30 
2 38,44 12,20 1,80 | 5,17 6,97 77,44 1,67 0,26 98,54 
3. | 40,06 9,09 | 1,43 B27) 4,60 | 83,80 | 1,62 0,23 99,34 
4. 42,74 2,63 1,50 | 1,26 2,76 93,66 0,99 0,05 100,05 
5. 40,74 6,80 2,18 2,03 4,21 86,06 I,52 0,49 99,08 
6. | 38,16 12,89 | 1,79 7,07 8,36 76,36 | 1,66 0,14 99,91 


I. Oberer Wellenkalk, flaseriger und grobknaueriger Kalk tiber der oberen 
Macrodonbank. 

2. Obere Terebratulabank, fester Kalkstein, hauptsachlich aus Schalentriimmern 
von Terebratula vulgaris. 

3. Untere Terebratulabank, fester Kalkstein. 

4. Zwischenmittel der beiden Terebratulabanke, splittrige und flasrig-knauerige 
Wellenkalke. 

5. Konglomeratischer fester Wellenkalk. 

6. Oolithbanke a und f, dichter, wulstiger Kalk. 

AuBerdem stehen zum direkten Vergleich 2 Gesteinsanalysen zur Ver- 

fiigung, die nach der gleichen Weise im HCl-Auszug durchgefiihrt wurden 


wie die Analysen der Béden. 
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Analysen (HCl-Ausziige), Kalksteinvorkommen in Zwatzen. 


CaCO, | 2 | 
a CO, | CaO | MgO | P.O; | K,O | Fe,O; | Al,O; | SiO, 
| 
Ts 74,90 44,10 0,99 0,08 | 0,23 1,31 0,48 1,67 
2. | 86,82 47,58 0,77 0,02 | 0,12 | 1,82 0,53 0,90 


I 


. Flasriger Wellenkalk (mu,). AufschluB am Nordrand des Heiligen- 
berges bei Zwatzen. 

. Gelber Kalkstein (Lesestein) aus der Grenzzone des Schaumkalkes x zum 
mittleren Muschelkalk. Entnahme nahe des Bodeneinschlages zu Profil IV 
auf dem Hinteren Weidenberg (Lehrgut Zwatzen). — 


iS) 


Die Verwitterung im unteren Muschelkalk. 


Die Muttergesteine der Boden in den Profilen I und II sind 
Wellenkalke Wie die Bauschanalysen und die HCl-Ausztige der 
Wellenkalke zeigen, kénnen sie untereinander verschiedene Zusammen- 
setzung aufweisen. Die recht auffallige Kalkabnahme im Verwitterungs- 
vorgang machen aber alle Analysen deutlich, wahrend Eisen und 
Tonerde mit den anderen Bestandteilen eine Zunahme erfahren. 

Der gelbe Kalkstein, das Muttergestein des Lehmes im Profil IV, 
ist im Vergleich zum Wellenkalk durch den hdheren Gehalt an Kalk 
und Eisen ausgezeichnet. Die Entkalkung bei der Verwitterung ist 
noch auffalliger, ebenso damit die Zunahme besonders von Eisen und 
Tonerde. 


Das Bodenprofil. 


In den Bodenprofilen II—IV hebt sich deutlich ein verdichteter, 
brauner oder rotbrauner Horizont ab. Die chemischen und auch die 
mechanischen Analysen lassen keinen Zweifel dartiber, daB es sich 
um einen B-Horizont handelt. Diese Erscheinung ist fiir die Profile 
mit dem hohen Kalkgehalt auffallend. Gleiche Beobachtungen machte 
auch Harrassowitz bei seinen Studien auf mittel- und siideuro- 
paischen Kalken. Leider stehen keine SiO,-Bestimmungen zur Ver- 
fiigung, so daB nichts iiber das Verhalten der Kieselsdure gesagt 
werden kann. Betrachten wir den Kalkgehalt, so ist er stets im B- 
Horizont am niedrigsten. Der hohere Anteil in A riihrt aber nur von 
der weitergehenden Verwitterung der der Krume reichlich beige- 
mengten Kalksteinstiicken her. Das tiefe Pfliigen bringt stets wieder 
Kalksteinbrocken in die Krume. Die Steinbeimengung verhindert 
unter solchen Umstanden darin eine vollstandige Entkalkung. Be- 
sonders interessieren die Werte fiir Eisen und Tonerde; die Zunahme 
ist in den Profilen recht deutlich. Fir P,O,; und K,O werden durch 
die Dingung die Verhaltnisse kiinstlich beeinfluBt. Wahrend der 
B-Horizont deutlich ist, tritt eine Ausbleichung nicht in Erscheinung. 
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Die Schlammanalysen bestiatigen diese Folgerungen. Es 
handelt sich um schwere Biden, die aber zeitweise durch kluftigen 
Untergrund, Steinbeimengung, Kalkreichtum den Charakter leichter 
Boden annehmen. Vergleichen wir die Fraktionen, so tritt — mit 
Ausnahme der Werte im Profil II — eine Zunahme der Anteile im 
B-Horizont nur unter 0,02 mm Korndurchmesser auf. Dieses Ver- 
halten durfte in der Schwere des Bodens begriindet liegen. — Trotz 
der Schwierigkeit der Ausfiihrung der Schlammanalysen fiir diese 
Béden kann die stets vorhandene Zunahme des Anteiles unter 0,02 mm 
im B-Horizont keine zufallige Erscheinung sein. 


Mittlerer Muschelkalk (mm). 
Profil V. O8maritz, Plan NO des Ortes, NO 5°. 


I. 1,2—1,5 A Oberboden. Milder Lehm, humushaltig, trotz ziemlich starker 
Durchfeuchtung gut kriimelnd. 
2S eae) B Unterboden. Rostbrauner, toniger schwerer Lehm, mehr 


feinere Bestandteile als in 1, dichter gelagert. 
Dunkelgelber, kalkreicher Mergel mit braunlichem Einschlag; 
einzelne braune Flecken wie Nr. 2 des Profils. 


3. 3,0—4,0 B/C 


7,5 C  Untergrund. Hellgelber, sehr dicht gelagerter Mergel, pulvrig 
zerfallend. Mittlerer Muschelkalk. 
Chemische Bodenanalysen. 
Tiefe der | | 
Ort d Probe- | | Caco 
pce robe- | cao | MgO |P,0,| K,0 |Fe,0, | Al,O, |Humus| N 8 
robeentnahme |entnahme' | aus CO, 
in dm | | 
Profil V . | 
OBmaritz | ; .; | 
yberboden, A © —I,5 |11,9 | 5,15! 0,20 | 0,75 | 5:22 | 3,75 | 36,74 
Interboden, B | 1,5—2,5 | 7123 4,13) 0,15 | 0,90) 5,91?; 5,02 20,46 
Intergrund, C | 6,5—9,0 | 12,99, 12,99) 6,09 | 0,49 | 2,74 | 1,26 | Tia 
mm) 
Koérnungsanalysen. 
a a Tonhaltige | Zusammen- 
Sand Teile gefabt 
ETE —— Saat a ae 
Ort der Camel 1,0 0,5 | 0,2 0,1 0,05 ia Sand Tonhal- 
| tnahme ‘ . : f F unte We ere eee retle 
obeentnahm ertnabimer Zest Dis) a bis) ibis: 4s) bis bis ane 2bis tige cas 
mm ! 0,5 0,2 O,I 0,05 0,02 a 10,05 | unter 
mm mm mm’ mm mm sa mm 0,o5mm 


Eerotil V 

OBmaritz. 

berboden, A o —I,5 
nterboden, B | 1,5—2,5 
ntergrund, C | 6,5—9,0 


nm) 
Chemie der Erde. 


i, Sue ets get, OFE 2,384 18:3 
COSMO; sO) Sila 7,8 
0,9.‘ 175 42,0-; 2,6 , 4,8 


Bd. V. 


, 13,3 


10,0 
11,8 


86,7 
59,4 
$8,2 
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Die Verhialtnisse im Profil bez. der Ergebnisse der chemischen 
Analyse und der Schlammanalyse sind die gleichen wie im unteren 
Muschelkalk. Wieder ist ein deutlicher B-Horizont entwickelt; 
die Tonerdeanreicherung ist hoch, der Wert fiir Eisen erscheint 
fraglich. 


Oberer Muschelkalk (mo). 
a) Trochitenkalk (mo). 


Auf die erheblichen Unterschiede der Boden der unteren und 
oberen Abteilung des oberen Muschelkalkes wurde bereits verwiesen. 
Das Bodenprofil in mo, schlieBt sich an die behandelten Profile an, 
wahrend in mo, ein anderer Charakter entgegentritt. 


Profil VI. Lehrgut Zwatzen, Plan: Wiiste Kirche, NNO 15—18°. 


1. 2,5 A  Oberboden. Feucht dunkelgrauer oder dunkelgraubrauner, kalk- 
haltiger, stark lehmiger Ton. Sehr reichliche Steinbeimengung. 
Beim Zerreiben kriimelig oder klumpig, trocken hartbréckelig. 


2. 3,0 A/B Dunkelbrauner, kalkhaltiger, lehmiger Ton, fleckenweise Humus- 
beimengung, mehr steinig als 1. 


3. 1,0 B_- Unterboden. Rostfarbiger, lehmiger Ton, kalkhaltig, stellenweise 
helle Kalkausscheidungen, steinig, kriimelnd oder eckig zerfallend, 
Grenze zu 2 unscharf. 


4. 2,0 C Untergrund. Hellgelber, graugelber, kalkreicher Ton, zahe, Kalk- 
ausscheidungen in Flecken und Wolken, nesterweise rostfleckig, 
sehr steinig. Ubergang in den festen Kalkstein des Trochiten- 
kalkes, mo,. 


Chemische Bodenanalysen. 


Wiiste Kirche 
I. Oberboden, A 0 — 250, 7,58\91, 180,23 40,7505, 03 all 5,06 6,06 | 0,39! 13,5 
3. Unterboden, B | 5,5—6,5 | 7,97 0,07 5,58 | 5,73 
4. Untergrund, C 6,5—7,5 | 16,02 0,32 | 0,60 | 5,37 | 4,05 

(mo,) 


Tiefe der 
Ort der Probe- 
CaO |MgO/P,0,| K F 1 
Probeentnahme |entnahme * Sree 20) ResQey Als | Auras 
in dm | 
Profil VI 


| 
Zwatzen. | 
| 
| 
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i der Tiefe der 
robeentnahme Probe- 
entnahme 


Sand 

| a 
TOM ON mils 2 0,1 
bis | bis | bis bis 
8,5 10,2) [0,1 0,05 
mm/mm|mm) mm 


Tonhaltige 


Teile 
oe 
| 0,05 
¢ unter 
bis 
0,02 
0,02 
mm 
mm 


Zusammen- 
gefaBt 


Sand 
2 bis 
0,05 
mm 


nN 
Tonhal- 
tige Teile 
unter 
0,05mm, 


—ee—— oc eee eee 


icotil VI 
Zwatzen. 
Viiste Kirche 


Yberboden, A OR 2,0 
Jnterboden, B | 5,5—6,5 
Jntergrund, C | 6,5—7,5 


mo,) 


| 


ing |f HS) || GES hal| tisha! 
L570) |el'5, S| L0,6) || 0753 
16,5 | 16,01] 8,9 | 16,8 


78,0 
38,2 
38,1 


Der rostfarbige Horizont lést sich z. T. in Einzelflecken auf. 
_Auch nach der chemischen Analyse besteht ein Ubergang des A-B-C- 
Profils in ein A-C-Profil. Damit nimmt das Profil eine Mittelstellung 
der hier behandelten Ausbildungen an. Es darf angenommen werden, 
daB die Entwicklung des Profils und die vermittelnde Stellung in der 


Verteilung der Kornfraktionen begriindet liegt. 


[2Xeonial SYA 


Te 2,0 A Oberboden. 


b) Tonplatten (mo,). 


Lehrgut Zwatzen, Plan: Am Lammerborn, Hochflache. 


Dunkelgrauer, humushaltiger, sehr schwerer, toniger 


Boden, zerfallt in prismatische Bréckel, vollstandig durchfeuchtet 
knetbar, Strich glanzend, steinig, geringe Kalkreaktion. 


2. —1,5 C Untergrund. 


Wechsel von Kalkplatten und Ton. 


Ton graugelb, 


graugriin, klebend, ‘plastisch, ziemlich viel Kalk enthaltend. Wurzeln 
dringen zwischen den Kalkplatten in die Tiefe. ,,Tonplatten“ (mo,) 
der oberen Abteilung des oberen Muschelkalkes. 


Chemische Bodenanalysen. 


P,O,| K,O |Fe,05 


Al,O3 


N 


a 


Tiefe der 
Ort der Probe- 
obeentnahme |entnahme 
in dm 
Profil VII 
Zwatzen. 
. Lammerborn. 
berboden, A Oo —2,0 
mtergrund, C | 2,5—3,5 


NO») 


0,13 | 0,78 
1,58 
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Koérnungsanalysen. 

a ————————eeeeeeeeeeeeeEEEeeeeeeeee 
Tonhaltige -| Zusammen 

Sand Teile gefaBt 
Tetede  ———_—————— a a ———qe | —_—-— 
Ort der Propes 1,0°}/0,52|"0,20)" 0,5, | 0,05 Sand | Tonha 
Eee eootnanse entnahme| 2—1! | bis | bis | bis | bis pis | UT | 2 bis tige Te 
mm | 0,5 | 0,2 | 0,1 | 0,05 | 0,02 ce 0,05 | unter 
mm/mm;mm, mm mm mm |0,05m 


Profil Vil 
Zwatzen. 
Am Lammerborn. 
1. Oberboden, A 0) — 250) 0,947 0,5) | 0,6 | 0,8 6,64) 2355 77 OE 9,4 90,6 
2. Untergrund, C 2,5—3,5' | 0,5.) 0,3 057 1) O52 10,4 | 11,8 69,2 19,0 81,0 

(mog) 


Hier handelt es sich um ein A-C-Profil. Auf den Oberboden 
folgt der unveranderte Untergrund. Als Muttergestein des Bodens 
kommen im wesentlichen die zwischen geschalteten Tone in Frage. 
Der Kalkgehalt ist dadurch auch im Untergrund niedriger als in mu 
und mm. Durch das Fehlen der Kalksteine in der Krume kann hier 
die Entkalkung vollstandig werden. 


5. Ergebnis und Zusammenfassung. 


Fassen wir die Beobachtungen in den Profilen und die Ergebnisse 
der Analysen zusammen, so finden wir, daB in allen Muschelkalk- 
horizonten die Verwitterungsvorgange vom Muttergestein bis 
zur Bodenkrume durch die weitgehende Entkalkung unter Zunahme 
der anderen Stoffe, besonders der Sesquioxyde, gekennzeichnet sind. 
Die Entkalkung kann in den an sich am wenigsten Kalk haltigen, 
tonigen Boden des mo, (Tonplatten des oberen Muschelkalkes) voll- 
standig sein, wahrend in mu und mm (unterer und mittlerer Muschel- 
kalk) dieser Zustand nicht erreicht wird. Die vollstandige Entkalkung 
in der Krume wird durch die Zersetzung der mit dem Pfliigen immer 
wieder nach oben gebrachten Kalksteine unméglich gemacht. Daher 
finden wir durch diesen Vorgang, nach vielleicht vorausgegangener 
restloser Entkalkung, oft in der Krume einen héheren Kalkgehalt 
als in dem darunter folgenden Horizont. Die entstehenden Béden 
sind in ihrem Feinerde-Anteil in mu, mm und mo, hauptsadchlich 
schwere, tonige Lehme. Trotzdem besitzen sie zeitweise, besonders 
ausgetrocknet, durch Kalkgehalt, Steinbeimengung, kliiftigen Unter- 
grund den Charakter leichter Béden. Die Tonplatten, mog, liefern 
schwere, tonige, nahrstoffreiche Boden. Wahrend in den lehmigen 
Béden des mu, mm und mo, die Zersetzungsvorgange rasch vor sich 
gehen, sind die schweren Tonbéden von mo, trage und kalt. Die 
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Bodenprofile auf mu und mm zeigen auffallenderweise, trotz des 
z. T. noch erheblichen Kalkgehaltes, A-B-C-Horizonte. Der hohe 
Tonanteil der schweren mo,-Béden erméglicht nur die Entwicklung 
eines A-C-Profils. Der Boden des Trochitenkalkes — mo, — steht 
zwischen beiden Gruppen. 

Die aufgenommenen Bodenprofile der Umgebung von 
Jena k6nnen nicht einheitlich charakterisiert werden. Eine Sonder- 
stellung nimmt Profil VII ein (Zwatzen, Plan am Lammerborn). 
Auf dem schweren Boden konnte sich nur ein A-C-Profil bilden. Der 
Vergleich mit Profil I scheint aber nicht angangig; der hédhere Ton- 
gehalt bestimmt die Profilentwicklung. Die weiteren Profile stehen 
in einer Reihe. Profil I (vor dem Rain) diirfte noch als Humus- 
xarbonatboden zu bezeichnen sein. Der Kalkgehalt ist noch hoch. 
Ein Ubergang in eine A-B-C-Entwicklung ist in der beginnenden Ent- 
kalkung und der Wanderung der Sesquioxyde angedeutet. In der 
Reihe folgen dann die Profile II und VI. Es sind bereits Podsol- 
profile, aber durch die Verteilung des Humus in B (besonders 
Profil II), bestehen noch Anklange an den Humuskarbonat- 
boden. Die Unterschiede zum Einschlag I sind deutlich: Starkere 
Entkalkung, Wanderung der Sesquioxyde. Die Profile III, IV, V 
erweisen sich als Podsolprofile, ohne da8 noch Anklange an ein 
friiheres Stadium nachzuweisen sind. Die Podsolierung steht aber 
ganz im Anfang. Nur der B-Horizont tritt scharf hervor; Ausbleichung 
JaBt sich nicht erkennen. Es ist anzunehmen, da8 der Gehalt an 
CaCO, weitergehende Podsolierung verhindert. Die Umlagerung der 
Sesquioxyde ist aber stets nachweisbar und ebenso ist die Entkalkung 
deutlich. — Auch in diesen Anfangen bleibt die Podsolierung wegen 
des Kalkgehaltes eine auffallende Erscheinung. Vielleicht hat fruher 
(vor der Feldkultur?) eine weitergehende Entkalkung bestanden, die 
spater durch emporgepfliigte, der Krume beigemengte und verwitternde 
Kalksteine wieder ausgeglichen wurde. Die Niederschlage mit noch 
nicht 600 mm sind nicht geniigend hoch, um allein diese Horizont- 
entwicklung unter den vorhandenen Umstanden zu erklaren. — Es 
scheint, daB die Podsolierung, wie sie uns in den Profilen II—V ent- 
gegentritt, auf solchen Béden und unter solchen Bedingungen die 
gewohnliche Enderscheinung ist. 


Alle Untersuchungen betreffen Feldbéden und nur aus der Um- 
gebung von Jena. Aus diesen Griinden wird auf ein weiteres Eingehen 
der Vorginge in den Profilen jetzt verzichtet, bis eine Erganzung der 
Beobachtungen in anderen Gebieten Thiiringens, besonders auch 
unter Wald, stattgefunden hat. 


Untersuchungen 
iiber den Thuringit von Schmiedefeld in Thiringen. 


Von H. Jung und E. Kéhler, Jena. 


(Mit 3 Abbildungen im Text.) 
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I. Einleitung. 


Im Jahre 1832 beschrieb Breithaupt in der ,,Charakteristik 
des Mineralsystems‘‘ zum ersten Male das Mineral Thuringit. Er 
stellte dieses Mineral zu den Glimmern. Als dann Plattner eine 
qualitative Analyse ausfihrte, sah sich Breithaupt veranlaBt, auch 
in seiner lateinisch geschriebenen Mineralogie (1841) diese Einordnung 
beizubehalten. 

Die erste quantitative Analyse stammt von Rammelsberg}). 
Sie ist, abgesehen von den SiO,- und H,O-Werten, von den spater 
von anderen Analytikern ausgefiihrten Analysen recht abweichend. 
Die Tonerde ist ganz tibersehen worden. Wahrend die Rammels- 
bergsche Analyse 1,16% Kalk enthalt, dagegen keine Magnesia, 
ist es bei allen spateren Analysen gerade umgekehrt. 

Nach Rammelsberg verdéffentlichte L. Smith?) eine weitere 
quantitative Analyse des Thuringits von Schmiedefeld. Dabei stellte 
er fest, daB dieser Thuringit eine weitgehende Ubereinstimmung mit 
dem Mineral Owenit besitzt, das in Virginien im Jahre 1853 entdeckt 
worden war. 


Weitere Untersuchungen liegen vor von Liebe’) und Loretz4). 
1) Pogg. Ann. 1846, 68, 515; Handw. chem. T. Min. 1847. Suppl. 3, 121. 
) E. R. Zalinski, N. Jahrb. f. Min. 1904, B. B. XIX. 

8) Th. Liebe, Abh. geol. Spez.-Kt. v. PreuBen. 5. H. 4, 1884. 

) H. Loretz, Jahrb. k. pr. Geol. L.-A. 1884, 120—147. 
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In seiner Arbeit iiber die Chloritgruppe hat Tschermak}) den 
Thuringit in der Gruppe der Leptochlorite untergebracht. Dabei 
zeigt sich eine groBe Verwandtschaft zum Cronstedtit, welcher wahr- 
scheinlich die Zusammensetzung 4FeO.2Fe,0,.4H,O.3Si0,  be- 
sitzt, mit 33,5% FeO und 37,2% Fe,O3. Dagegen ist der Al- und H,O- 
Gehalt geringer als beim Thuringit. 

Umfangreiche Untersuchungen iiber den Schmiedefelder Thuringit 
hat E. R. Zalinski*) veréffentlicht. Neben historischen Angaben 
finden sich solche tiber die geologisch-stratigraphische Natur der 
Lagerstatten, uber die mineralogisch-petrographischen Eigenschaften 
des Thuringits, uber die chemische Zusammensetzung und schlieBlich 
Betrachtungen uber die mégliche Entstehungsweise des Thuringits. 
Auch entsprechende Angaben iiber den dort auftretenden Chamosit 
finden sich hier vor. 

Im mineralogisch-petrographischen Teil werden Angaben iiber 
Pleochroismus, uber Doppelbrechung, Lage der optischen Achsen- 
ebene, uber wahrscheinliche Flachen an den mikroskopisch kleinen 
Kristallen mitgeteilt. Wichtig ist weiterhin die Feststellung, daB 
der Thuringit neben den feinschuppigen Aggregaten auch Oolithe 
bildet. Die Oolithe treten aber sehr selten auf und besitzen niemals 
eine Eisenkarbonatschale. 

Auf Grund seiner Untersuchungen kommt Zalinski zu dem 
SchluB, da8 die Mineralien Thuringit und Chamosit sich in chemischer, 
optischer und anderer Hinsicht sehr ahnlich sind, daB sie aber trotzdem 
zwei verschiedene Mineralien darstellen. Die chemischen Analysen 
deuten nicht darauf hin, daB8 hier eine Mischung von Amesit- 
und Serpentinmolekiilen vorliegt. 

Nach E. S. Fedorow’§) soll sich Thuringit auf Grund der Te- 
traederprojektion auf die Molektile von Amesit (A), Rumpfit (R) und 
Serpentin (S) zurtickfiihren lassen. Dabei wiirde sich die Zusammen- 
setzung A,RS ergeben. 

F. Kretschmer‘) hat fiir Thuringit (allerdings nicht von 
Schmiedefeld) als mittleren Brechungsexponenten 1,60 bestimmt; 
die Doppelbrechung y—a soll 0,003 sein. 

Am Thuringit von der Ridge-Grube (Colorado) haben E. S. Larsen 
und G. Steiger) folgende Werte gemessen: ny = 1,595 + 0,005, 
fi ==y1,005) 1-0,005. 


1) G. Tschermak, Die Chloritgruppe, II. Teil. K. K’ Acad. d. Wiss. 
Wien. 100, Abt. I, Febr. 1801. 
2) E. R. Zalinski, N. Jahrb. f. Min. 1904, Beil.-Bd. XIX, 40—84. 
8) E. S. Fedorow, Bull. Acad. Russie (6) het 2 101396453 
4) F, Kretschmer, N. Jahrb. f. Min. 1918, 34. 
5) E. S. Larsen und’G. Steiger, Journ. Wash. Acad. 7, 1917, 7. 
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Uber die Konstitutionsformel hat P. Nigglit) Betrachtungen 
angestellt. Thuringit soll tonerdereicher als Cronstedtit sein, sonst 
aber diesem nahe verwandt. Fiir Cronstedtit laBt sich folgende Formel 
schreiben: 


2[SiO,.Fe*:O,|\Fez[Si0, | Fes”. 
Hg H, 
Andere Analysen fithrten zu den durch die Formeln 
Fe'': 
1[SiO,.Fe-O,]Fe-.1[SiO,|Fe-, bzw. 
Hy Hy 
Fe Fe", 
[SiO,;.Fe"O,|Fe .[Si0,-SiO,|Fe-, und [SiO,.FeO,/Fe~ 
Hy Hy He 


deutbaren Verhaltnissen. Die vorhandene Variabilitat wird als Misch- 
kristallbildung angesehen. 

Der Vollstandigkeit halber sei noch eine Arbeit von H. Kraus?) 
erwahnt, die aber fiir die vorliegende Untersuchung nicht in Betracht 
kommt. 

Trotz der groBeren Anzahl von vort.andenen Arbeiten wurde der 
Thuringit von Schmiedefeld einer erneuten Bearbeitung unterworfen. 
Neben anderen Untersuchungen wurden besonders Versuche tiber die 
Art der Wasserbindung und tber das Verhalten den Réntgen- 
strahlen gegentiber ausgefihrt. 

Herrn Geheimrat Linck, dem Institutsdirektor, sei an dieser 
Stelle fiir die Bereitstellung der erforderlichen Apparaturen bestens 
gedankt. 

Auch Herrn Dr. F. Deubel von der Thir. Geol. Landesunter- 
suchung sagen wir fiir die Uberlassung von geeignetem Material herz- 
lichen Dank. 

Die Reihenfolge der Untersuchungen ist folgende: 

Chemisches Verhalten des Thuringits, 
Entwasserungsversuche, 
R6ntgenographische Untersuchungen. 


II. Chemisches Verhalten des Thuringits. 


Das fiir diese Untersuchungen verwendete Material bestand aus 
einem dichten Aggregat feinster Thuringitschitippchen, das mit 


1) P. Niggli, Lehrb. d. Min., 2. Aufl., Bd. 2, S. 345. 

*) Beitrage zur Kenntnis der petrographischen und mineralog. Beschaffen- 
heit des untersilurischen Erzes von Schmiedefeld (Sa.-M.) im Hinblick auf 
seine Aufbercitungsmoglichkeit. Diss. Clausthal, Mai 1925. 
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groBeren Brocken von Quarz verwachsen war. AuBer Quarz wurden 
keine Begleiter weiter festgestellt. Die Farbe des Thuringits war 
olivgriin. 

Nach sorgfaltiger Entfernung des Quarzes wurde das Mineral 
pulverisiert und in lufttrockenem Zustande untersucht. Nach den 
Angaben von Zalinski (l.c.) soll Thuringit etwa 0,7 % hygroskopisches 
Wasser enthalten. Das vorliegende Material zeigte jedoch keinen 
wesentlichen Wassergehalt, der bei 110° C entweicht. (Vgl. die unten 
angefuhrten Abbauversuche!) 

Uber die Léslichkeit in Sauren wurden einige Versuche ange- 
stellt. Um die Léslichkeit in Salzsaure zu priifen, wurden 0,3814 g 
mit 200 ccm konz. HCl 10 Minuten lang gekocht. Dadurch trat eine 
vollige Zersetzung ein unter Abscheidung von SiO,. Die Menge der 
ausgeschiedenen Kieselsiure wurde nach mehrmaligem Eindampfen 
zur Trockne und Aufnehmen mit Wasser und Salzsaure quantitativ 
bestimmt. Es ergab sich 23,75%. 

Auch durch verdiinnte Salzsdure tritt eine Zersetzung ein. 
Weitere Auflésungsversuche wurden mit Schwefel-, Salpeter- und 
Essigsaure unternommen. Als Resultat ergab sich, daB die Léslichkeit 
etwa in folgender Reihenfolge abnimmt: Konz. HCl > verd. HCl > 
verd. H,SO, > konz. H,SO,-> HNO. In Essigsadure ist Thuringit 
nur in Spuren léslich. 

Die quantitative chemische Analyse des Thuringits wurde nach 
den Angaben von J. Jakob?) ausgeftihrt. Aus zwei Analysen wurden 
die Mittelwerte verwendet. Der Platintiegel mit der eingewogenen 
Substanz wurde zunachst auf die Temperatur von 110° C gebracht, 
um das hygroskopische Wasser zu bestimmen. Der Gewichtsverlust 
betrug nur 0,0006 g, d. h. 0,07%. Es ist daher klar, daB diese geringe 
Menge bei dem Abbauversuch nicht in Erscheinung treten konnte, da 
ja bei jeder Absaugung mit 8 mm Druck 12,744 mg Wasserdampf 
entfernt werden. 

Obgleich der Gesamtwassergehalt sowohl nach der Penfieldschen 
Methode als auch aus dem Abbauversuche ermittelt werden konnte, 
wurde er auch noch auf folgende Weise bestimmt. Wenn man namlich 
einen Stoff, der neben Wasser Eisen in zweiwertiger Form enthalt, 
erhitzt, so geht bei entsprechender Temperatur ein Teil des Wassers 
als Wasserstoff fort, wahrend die entsprechende Menge Sauerstoff 
zur Oxydation des zweiwertigen Eisens benutzt wird*). 2FeO + H,O 


1) J. Jakob, Beitr. z. chem. Konst. d. Glimmer III. Zeitschr. fo Krist. 


64, 1927, 430. - ; f 
2) Es ware auch méglich, daB alles Wasser beim Gliihen entweicht un 
dann erst eine Oxydation des Eisens durch den Luftsauerstoff erfolgt. Das 


Resultat ist in beiden Fallen das gleiche. 
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<= Fe,0, + H,. Es wurden 0,5836 g im Porzellantiegel gegliiht; der 
Gewichtsverlust war 0,0392 g, also 7,62%. Der FeO-Gehalt war zu 
37,960°% bestimmt worden. Es besteht folgende Gleichung: 
2FeO: Fe,0,°="97,900 x. 

Daraus ergibt sich, daB zur Oxydation von 37,96 g FeO 4,20 g Sauer- 
stoff erforderlich sind. Der Gliihverlust von 6,72% besteht aus H,O 
und Wasserstoff. Der wahre Wassergehalt ergibt sich also, wenn man 
zu 6,72 noch 4,20 (Sauerstoff, der eigentlich auch hatte entweichen 
miissen) hinzugefiigt, also Gesamtwassergehalt 10,92%. 

Zur quantitativen Analyse wurde die oben angegebene Menge 
mit Na,CO, aufgeschlossen. Die auf die vorgeschriebene Weise aus- 
gefallte Kieselsdure (+ Verunreinigungen) betrug 0,2218 g, d. h. 
25,4%, wahrend die durch SalzsdureaufschluB ermittelte Menge 
23,75% betrug. Offenbar ist die Differenz von 1,65°%% dadurch be- 
dingt, daB geringe Mengen von Thuringit noch nicht zersetzt waren. 
Nach dem Abrauchen mit FluBsaure ergab sich als Kieselsiuremenge 
0,1782 g, d. h. 20,82%. In der folgenden Tabelle sind die tbrigen 
Analysenergebnisse eingetragen, ferner zweiAnalysen von Zalinski(z) 
und Loretz (3), ferner zwei Analysen von Cernyh (4, 5). 


Tabelle r. 
| I | 2 2. | 4 5 
SHO}, 20,82 22,30 22,61 21,90 32,32 
Al,0O; 17,64 16,93 16,80 15,68 18,18 
Fe,O, 8,70 15,04 15,43 9,00 9,12 
FeO . 37,96 32,83 33,10 41,72 34,70 
MnO. == ne eee = —_ 
MgO 4,15 1,37 I,20 Spur 3,78 
a@ine a = = = — 
Na,O — — — a | z= 
Keon — wri a Ps | e 
H,O+ 10,31 \ \ \ 
H,O— 0,07 \ 10,74 f 10,60 f i, Ds f II,52 
AOR Spur a — = = 
Sa. | 99,65 | 99,21 99,74 99.43 99,62 


Die sich daraus ergebenden Niggli-Werte sind in Tabelle 2 zu finden. 


Tabelle 2. 
| si i} ‘hn | fm. Tera valk k mg | cfm 

| - J } 

| | | 

8 | | | 
I 35 | 19,0 | 81,0 es = aa? e054 ss gro 
2 44 | 19,5 | 80,5 — — _— | 0,05 (go 
3 45 | 19,5 | 80,5 — = = 0,04 o 
4 43 LS/OmaeLS2.O cae =e)! <= — [rao 
3 43 20,5 7955 a = s O:14iel jatla 
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Das spezifische Gewicht des Thuringits wurde nach der 
Schwebemethode mit Clerici-Lésung bestimmt. In Thouletscher 
Lésung sanken alle Stiickchen unter. Um die Luft aus den Poren zu 
entfernen, wurden die Mineralstiickchen mehrere Stunden in der 
Lésung gelassen, dann wurde das GefaB mittels Wasserstrahlpumpe 
evakuiert, damit die Luft entweichen konnte. Die Versuche wurden 
bei einer Temperatur von 15° C vorgenommen. Es zeigte sich, daB 
etwa die Halfte der verwendeten Mineralstiickchen als obere Grenz- 
werte 3,194 zeigten, wahrend bei den anderen die untere Grenze bei 
3,180 lag. Als mittleres spezifisches Gewicht kann man also annehmen: 
d,;; = 3,187. Die in der Literatur angegebenen Werte schwanken 
zwischen 3,15 und 3,19. Anscheinend wird durch die Verwitterung das 
spezifische Gewicht herabgesetzt. 


Wir wollen nun die gewonnenen chemischen Daten mit den 
alteren Angaben vergleichen. 

Ubereinstimmend ist eigentlich nur der Wassergehalt. Der 
Tonerdegehalt ist bei der neuen Analyse etwas hoher, dafiir ist der 
Kieselsauregehalt niedriger. Es ist méglich, daB diese Unterschiede 
durch ungeniigende Kieselsaureabtrennung bei den alteren Analysen 
bedingt sind. Die neue Analyse von Cernyh weist jedoch wieder 
einen hdéheren Gehalt an Tonerde auf. Die Fe,O,- und FeO-Werte 
erweisen sich bei den verschiedenen Analysen recht abweichend. 
Es liegt dies wahrscheinlich an der titrimetrischen Methode, anderer- 
seits ist es méglich, daB etwa unfrisches Material verwendet wurde. 
Um ganz sicher zu gehen, wurde von uns die FeO-Bestimmung 4 mal 
vorgenommen und aus den erhaltenen Werten der Mittelwert benutzt. 
Unsere Werte stimmen mit denen von Cernyh besser tberein, als 
mit denen von Zalinski und Loretz. Groen Schwankungen ist 
der MgO-Gehalt unterworfen. In der Analysentabelle 1 schwankt 
er von 0 bis 4,15. Kalk scheint fast ganz zu fehlen, ebenso sind keine 
Alkalien bestimmt worden. Titan wurde nur in Spuren nachge- 
wiesen. 

Betrachtet man nun die Niggli-Werte dieser Analysen, so fallt 
auf, daB die al- und fm-Werte fast tibereinstimmen. Nur die si- und 
mg-Zahlen zeigen gréBere Unterschiede. Das heiBt, das Verhaltnis 
Al,O3: (Fe, Mz) (alles Eisen als FeO berechnet!) ist bei allen Analysen 
nahezu das gleiche. Wie aus der Analysentabelle 1 hervorgeht, er- 
setzen sich FeO und MgO gegenseitig. 


Fir Thuringit von Schmiedefeld wird von Zalinski folgende 


Formel angegeben: 8 FeO.4(Fe, Al),0;.9H,O.6Si0,, mit theoretisch 
36,3% FeO. Daraus lieBe sich nachstehende Konstitutionsformel 


ableiten: 
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3[Si0,.AlO,|H, (Si0,.AlO,]p0.. *H 
(Si0,.AlOg] pe. He (SiO. SiO], : 

Ahnlich wurde die Formel nach unserer neuen Analyse aussehen. 
Doch sollen hiertitber spater noch eingehende Betrachtungen angestellt 
werden!). Die neue Analyse ergibt: 14(Fe, Mg)O.5(Al, Fe),Os. 
12H,0.7510.. 

III. Entwdsserungsversuche. 

Um die Art der Wasserbindung im Thuringit bestimmen zu konnen, 
wurde das Tensi-Eudiometer nach G. F. Hiittig*) benutzt. Dieses 
Verfahren, das auf die Untersuchung von Kaolinen und Tonen von 
G. Calsow’) angewendet worden ist, stellt einen ,,isobaren Abbau‘‘ 
dar, weil das Wasser bei einem konstanten, der betreffenden Versuchs- 


reihe entsprechenden Druck abgebaut wird. Die Versuchsergebnisse 
sind in folgender Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 3. 
Jeweils abgebaute Wassermenge 

Nr. Temperatur Druck ; : angie 
in mg ree 84 

I 395° C 8 mm 12,744 0,441 

2 405 25,488 0,882 

3 410 * 38,232 1,323 

4 415 » 50,976 1,764 

5 418 r 63,720 2,205 

6 418 ar 76,404 2,646 

7 418 +3 89,208 3,087 

8 415 it IO1I,952 3,528 

9 415 » 114,696 3,969 

be) 420 er 127,440 4,410 
II 420 PP 140,184 4,851 
I2 420 ar 152,928 5,292 
13 420 » 165,672 5,733 
14 420 A 178,416 6,174 
15 420 * 191,160 6,615 
16 420 x, 203,904 7,056 
17 425 ” 216,648 7,497 
18 425 Hf 229,392 7,938 
19 425 » 242,136 8,379 
20 428 o 254,880 8,820 
ga 480 es 267,624 9,261 
22 495 * 280,368 9,702 


*) Vgl. hiertiber auch J. Orcel, Die Klassifikation der Chlorite. (Compt. 
rend. 183, 1926, 363—365.) 

*) G. F. Hiittig, Zeitschr. f. anorg. Chem. 114, 1920, 161—173. 

8) G. Calsow, Uber das Verhaltnis zw. Kaolinen und Tonen. In. Diss. 
Jena 1926. 
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Die Einwage betrug 2,8886 g lufttrockenen Materials. Darin sollen 
nach der Analyse 299,259 mg Wasser enthalten sein. Eine Absaugung 
zu 8 mm Druck entspricht 12,744 mg Wasser, das sind bei einem 
Wassergehalt der Substanz von 10,36 % gleich 0,452% H,O. Danach 
waren im ganzen 22,95 Absaugungen zu erwarten. 

In Wirklichkeit wurden 22 Absaugungen ausgefthrt. Die 23. Ab- 
saugung muBte bei héherer Temperatur als die vorhergehenden vor- 
genommen werden. Diesen Bedingungen hielt jedoch das Glasréhrchen 
nicht mehr stand und wurde zerstért. Deshalb betragt die abgesaugte 
Wassermenge im ganzen nur 0,280368 g oder 0,7 01o/a: 


100° 200° 300° 400° 500° 


Abb. 1. 


Um ganz sicher zu gehen, wurde zunachst die Temperatur sehr 
langsam gesteigert. Der Gesamtversuch hat etwa 10 Tage erfordert. 
Die erste Absaugung erfolgte bei 395° C. Dann wurden noch 2 Ab- 
saugungen bei 405° bzw. 410° vorgenommen, und dann erfolgte der 
groBte Teil der Absaugungen bei 420° + 5°C. Die letzten Absaugungen 
erfolgten bei 428°, 480°, 495° C. Die 23. Absaugung wire, falls das 
Rohrchen nicht zerstért worden ware, bei etwa 540° C erfolgt. Es 
sei hervorgehoben, daB die 8 mm Druck sich auferst langsam ein- 
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stellten, Durchschnittlich dauerte die Wartezeit von einer Absaugung 
zur anderen 80 Minuten. 

In Abb. x sind die Versuchsergebnisse graphisch dargestellt. Der 
MaBstab ist so gewahlt, daB auf der Abszisse je 50° C Temperatur- 
steigerung 7,5 mm ausmachen; auf der Ordinate ist der Wassergehalt 
in Prozenten angegeben. Je 7,5 mm auf der Ordinate bedeuten 1% 
Wasser. 

Wenn man nun die Abbaukurve des Thuringits mit der vom 
Kaolin vergleicht, so ergeben sich merkwirdige Ubereinstimmungen 
(vgl. Abb. 2). Uber den Entwasserungsversuch des Kaolins von 


~“ 


oO 


° 50° 100° 150° 200° 250° 300° 350° 400° 450° 
Abb. 2. 


Zettlitz gibt G. Calsow (I. c. S. 430) folgendes an: ,,Die Zahl der Ab- 
saugungen betragt in der Theorie 29,93, davon wurden 29 Stiick 
ausgefiihrt. Die Substanz wurde mit Hilfe einer Kapillare schwach 
angefeuchtet und bei 100° evakuiert. Dann wurde in 6 Stunden auf 
315° C erhitzt, wo sich der erste Druck von 4 mm einstellte. In weiteren 
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g Stunden wurde die Temperatur auf 420° C erhéht und dabei wurden 
0,866%, Wasser entfernt (bei 400° und 415° C). Zwischen 420° und 
430° C konnten 9,96% Wasser in 23 Portionen entfernt werden. Das 
dauerte etwa 74% Stunden. Die ersten Absaugungen in diesem Tem- 
peraturbereich folgten sich mit nur 10o—15 Minuten Abstand. Die 
letzten Absaugungen fanden bei 435° C, 440° C und 465° C statt und 
erstreckten sich auf etwa 18 Stunden. Die Steigerung der Temperatur 
auf 520° C brachte nach einigen Stunden keine Einstellung von 4 mm 
Druck am Barometer mehr“. 

Beiden Entwasserungsversuchen ist also gemeinsam, da fast 
alles Wasser sprungweise bei etwa 420° C entweicht. Da8B beim Abbau 
des Kaolins die ersten Absaugungen sich schon bei 10o—15 Minuten 
einstellten, beim Thuringit dagegen erst bei durchschnittlich 80 Mi- 
nuten, ist dadurch bedingt, da8B bei letzterem 8 mm Druck angewendet 
wurden. Ubereinstimmend wird ein geringer Teil des Wassers unter 
420° und ein ebensolcher tiber 420° abgegeben. 

Welche Schliisse sich aus diesem Verhalten ziehen lassen, soll 
erst nach weiteren Untersuchungen am Chamosit in einer spateren 
Arbeit mitgeteilt werden. 

Um zu erkennen, ob beim Abbau des Wassers eventuell eine 
Oxydation des Ferroeisens eingetreten war (denn dann wiirde das 
bei 420° C entfernte Gasgemisch aus Wasser und Wasserstoff be- 
standen haben) wurde nach dem Versuch eine Eisenbestimmung vor- 
genommen. In bezug auf die eingewogene Substanzmenge ergab sich 
ein FeO-Gehalt von 36,71%. Die Differenz gegentiber 37,96% ist 
sicherlich durch die Ungenauigkeit der Methode bedingt, eine Oxy- 
dation des zweiwertigen Eisens liegt nicht vor, sie ist auch bei 420° C 
“im Vakuum nicht zu erwarten. 

Die thermischen Untersuchungen an Chloriten von N. S. Kur- 
nakov und V. V. Cernyh!) sollen spater diskutiert werden, desgleichen 
die Arbeit von J. Orcel?). 


IV. Réntgenographische Untersuchungen. 

Wenn man von einem dichten Mineral, das wie der Thuringit 
nicht kristallographisch meBbare Kristalle erkennen laBt, Rontgen- 
aufnahmen herstellt, so kann man je nach den Umstanden verschiedene 
' Ziele verfolgen. 


en: S Kurnakov und V. V. Cernyh, Physiko-chemische Unter- 
suchung der Serpentine und Chlorite. (Mém. de la Soc. Russ. de Min. 2. sér. 55 


1926, 183—194.) 
“ ye Ji Orcel Recherches sur la composition chim. des chlorites. (Bull. 


soc. frang. de Min. 50, 1927, 79—4206). 
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Zunachst laBt sich die Frage entscheiden, ob das Mineral amorph 
oder kristallin ist. Diese Frage ist fiir den Thuringit bereits gelost, 
denn dieses Mineral bildet zwar keine makroskopisch meBbaren 
Kristalle, wohl aber sind an den mikroskopisch feststellbaren 
Kristallchen eine Reihe von sicheren Bestimmungen ausgefiihrt 
worden. 

Weiterhin 1aBt sich aus den Roéntgenaufnahmen in gewissen 
Fallen des Kristallsystem und weiterhin die Atomanordnung be- 
stimmen. Das setzt voraus, daB der betreffende Stoff eine relativ 
einfache chemische Zusammensetzung und eine hohe Gittersymmetrie 
aufweist. Beides trifft nach den bisherigen Untersuchungen fiir den 
Thuringit nicht zu. Eine diesbeziigliche Untersuchung wird also 
nicht zum Ziele fiihren. 

Dagegen laBt sich das Rontgendiagramm des Thuringits in einer 
anderen Weise sehr sch6n verwerten, namlich mit den Rontgen- 
diagrammen anderer Stoffe, die mit dem Thuringit in irgendeiner 
Beziehung stehen, zu vergleichen. 

Bevor diese Vergleichsergebnisse mitgeteilt werden, seien einige 
Angaben iiber die Methodik der Aufnahmen angefuhrt. 

Das Kristallpulver wurde in ein R6dhrchen aus Lindemannglas 
gefillt und in einer Debye-Scherrer-Kamera mit dem Radius 34,5 mm 
der Strahlung einer Media-Rohre von C. H. F. Miller-Hamburg 
(mit Eisen-Antikathode) ausgesetzt. Die Registrierung der Sekundar- 
strahlen erfolgte mit Doneo-Films. Der Abstand entsprechender 
Linien links und rechts vom Primarfleck ist mit 2d’ bezeichnet worden. 
2d bedeutet den auf Stabchendicke korrigierten Wert. Von einer 
Korrektion auf Streuung wurde abgesehen, da die entsprechenden 
Werte hier ohne Bedeutung sind. Die Intensitat wurde mit dem Auge 
geschatzt, die drei Abstufungen sind stark = st., mittel = m und 
schwach = s. Da sowohl die a-, als auch die 6-Komponenten der 
Fe-K-Strahlung auf dem Film vertreten sind, so laBt sich die Aus- 
sonderung der f-Linien auf Grund der folgenden Beziehung vornehmen: 


(sin 6/2)a A Fe-K-a 
(sin 6/,) B 4 Fe-K-B 


x20 TOs. 


Das Debye-Scherrer-Diagramm des Thuringits weist im ganzen 
23 Linien auf, von denen wahrscheinlich nur vier 6-Linien sind (vel. 
Tabelle I). 

Wie schon erwahnt, kommt der Thuringit zusammen mit Quarz 
vor. Es lag daher nahe, einen Vergleich mit dem Quarzdiagramm 
durchzufiihren, welches im ganzen 27 Linien aufweist, wovon aller- 
dings 6 bzw. 8 von der Kg-Strahlung herriihren (vgl. Tabelle II). 
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Die mehr oder weniger gut iibereinstimmenden Linien sind in folgender 
Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 4. 
Thuringit | 60,om. 60,0st. 76,0m. 81,7m. 91,8st. ro1,8m. 105,8m. 114,7m. 
Quarz | 595m. 685m. 75,6st. 81,7S. — 91,2st. IOI,3S. 105,6st. 115,28. 
Differenz iia O> 50 10;5)) = 0,4 | 0,6 0,5 | —90,2 | +0,5 
Nr. | ite Di Stoo ll owt cae aire ele hae moe a: 
Tabelle I. 


Thuringit von Schmiedefeld. 
Belichtet 24% Std. bei 30 KV und 7 MA. 
(Fe-K, = 1,93 


Fe-Strahlung 
Fe—K, = 1 
fed 75) 


| | j- Glanz- | | e 
Nr.j| 2d’ (mm) | 2d (korr.) | Intens. | winkel jlog sin 6/2 | sin? 6/2 Linien- 
| | 5/2 | ; | art 
| | | a | | 
r| 29,6 23 Aa S. en eon 4/7 9,31008 | 0,04170 a 
2 3553 34,2 Ch Ae E2 9,38971 0,06018 B 
3 ons 779 est: 15 44 | 9,43323 | 0,07353 | a 
4 44,0 | LI. = s. | 17 49 | 9,48568 | 0,09362 ee 
5 48,8. | 47,8 . Ss fee LO 5 953092 0,1153 | a 
6 53,2 Baye ae 2A OVO" 5072.7 anes OS Ma een CL 
7 56,2 552-4 M1. 1422 55 || 9.59039 || 0,1516. | @ 
8 58,0 57,0 m.-st. | 23 40 | -9,60359 | 0,161I1 a 
9 61,0 60,0 / m. 27955 102450 | 0,1775 a 
Io 63,0 62,0 | Ss. 25 44 | 9,63767 | 0,1885 B 
II 70,0 6950. 3 St i 28. 39 9,68075 | 0,2294 a 
I2 74,4 | Tas |) Sas 30 31 9,70508 | 0,2578 a 
13 70,9 76,0. 4 © Im. | 32.33 9,71870 0,2738 a 
14 oe S71. aT. 33 55 9.74662 0,313 B 
15 85,7 84, Ome eet 5A 7 OLE LEN 0,3325 a 
16 92,6 91,8 st. | 35.107, 9,79047 -0,3810 a 
27) 95,3 94,6 ; ™ | 39 17 | 9,80151 HFOrA009 me es: 
18 102,5 ror,3" | mi. ; 42 12 | 9,82719 | 0,4512 a 
19 106,5 105,8 TO Stee 435 Ome 9,84125 | 90,4814 | a 
20 I11,8 TENE | m.-s. | 46 Io } 9,85815 | 0,5204 a 
2u| -115,3 114.7 | m-s. | 47 37 | 9,86844-' 0,5456 a 
22 TAR ly BEER | S. | 53. 37) 1 9598130 1.057288 a 
23.4 147.2 140.0, 1 Ss. | 60 59 | 9,04175 | 09,7647 a 


Die Differenz ist meist 0,5 mm, in einem Falle nur 0,2 und in 
einem anderen sogar Null. Aber bei diesen Vergleichen mu8 man auch 
die Intensitaten der entsprechenden Linien beriicksichtigen. Dabei 
zeigt sich, daB nur die Linien Nr. 1 und 5 der Tabelle 4 hinsichtlich 


der Intensitat iibercinstimmen. Es ist demnach der Schlu8 berechtigt, 
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daB der Thuringit keinen Quarz enthalt, d. h. nattirlich nur die Proben, 
die fiir die in dieser Arbeit angestellten Versuche verwendet wurden. 
Bei Schmiedefeld kommt Thuringit auch mit grdéBeren Mengen 
Magnetit vor. So erwahnt Zalinski (l. c. S. 72), daB die Trennung 
des Magnetits vom Gebersreuther Thuringit groBe Schwierigkeiten 
bereitete und sich nicht véllig durchfiihren lieB. Die Auswertung 
des Réntgendiagrammes vom Magnetit ist in Tabelle III zu finden. 
Das Diagramm weist 24 Linien auf, davon sind 11, also fast die Halfte, 
von der K,-Strahlung. In Tabelle 5 sind die mehr oder weniger gut 
uibereinstimmenden Linien zusammengestellt. 


Tabelle II. 
OQuarz. 
Belichtet bei 30 KV, 7 MA, 3 Std. 
Fe-Strahlung. 


~ Glanz- yr. 
Nr. |2d’ (mm) | 2d (korr.) | Intens. | winkel |logsin 6/2} sin? 6/2 panier 
6/2 art 
I 32,0 30,9 mse Wig rits Boe 9,34058 | 0,04934 a 
2 36,8 3557 m. 14 49 9,40778 | 0,0654 B 
3 40,8 39,7 st. I6 29 9,45292 0,08051 a 
4 49,8 48,8 s. 20 16 9,53957 0,1200 B 
5 54,9 53,9 m. 22 23 9,58070 | 0,1450 a 
6 60,5 FOEGY lke Sao 24 42 9,62104 0,1746 a 
7 64,5 0355.00 eek: 26 22 9,04749 0,1972 a 
8 69,5 68,5 m. 28 26 9,67773 0,2267 B (a) 
9 76,5 75,6 Site 3EU239 1. 0.75004 0,2712 a 
10 82,5 SHRZ pane ae 33 55 | 9,74662 0,3113 B 
II 84,2 83,4 s. 34 38 | 9.75459 | 0,3230 a 
1 88,0 87,2 S. OMT 9,77130 0,3488 a 
13 92,0 QI,2 st. 37 52 9,78805 0,3768 a 
14 93,8 93,1 s. 38 39 9579558 | 0,3901 B 
15 99,0 98,3 s. 40 49 9,81534 | 0,4273 a 
16 102,0 Tors || Ss. 42 04 9,82607 0,4489 a 
i 106,3 105,6 Sty i 4350 9,84046 0,4796 a (B) 
18 115,8 TTS 2a Ss. 47 50 | 9,86993 0,5494 B 
19 120,0 TLO NS ene tose 49 37 9,88180 0,5802 a 
20 123,5 123,0 m.-s. | 51 04 | 9,89091 0,6051 a. 
2E 127,9 127,5 st. 2 56 | 9,90197 0,6367 a 
22 I31,0 130,05 1 aSt. 54 18 | 9,90915 0,6581 a (B) 
23 135,8 135,4 m.-st. 56 13 | 9,91968 0,6908 a 
24 138,0 137,0 | s 57 08 ~| 9,92425 0,7055 a 
25 | 143,0 T4257) dep Ss 59 15 9,93420 | 0,7386 a 
26 151,3 151,0 st. 62 41 | 9,94865 | 0,7894 a 
27 156,9 | 156,7 S: 65 04 | 9,9575! 0,8223 a 
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Tabeile IIT. 
Magnetit. 
Belichtet bei 30 KV, 4 MA, 4 Std. 


Fe-Strahlung. 


Glanz- 
Ir. | 2d’ (mm) | 2d (korr.) | Intens. winkel | logsin 6/2 | sin? 6/2 SS Indizes 
6/2 art 
I 42,0 40,9 Ss. 16° 50’ 9,46552 0,08532 B (220) 
2 46,8 45,7 m. 18 58 9,51191 0,1056 a (220) 
3 50,0 49,0 m. 20 20 9,54093 0,1207 B (311) 
4 54,9 53,9 st. 22023) 9,58070 0,1450 a (311) 
5 57,0 56,0 Ss. 23 15 9,59632 0,1558 a (222) 
6 60,3 59,3 s. 24 37 | 9,61966 | 0,1735 B (400) 
7, 67,0 66,0 st Pa] GY 9,66295 0,2118 a (400) 
8 75,0 74, s 30 46 9,70888 0,2617 B (422) 
9 79,8 78,9 m 32 46 9,73337 | 90,2929 B (333) 
fo) 83,3 82,5 m 34 15 9,75036 | 0,3168 a (422) 
I 87,5 86,7 s.-m 36 00 9,76922 0,3455 B (440) 
2 89,0 88,2 st 36 47 9.77728 | 0,3586 a (333) 
3 98,7 98,0 st 40 41 9,81417 | 0,4250 a (440) 
4 104,5 103,8 s 43 06 9,83459 | 0,4669 B (533) 
5 113,0 DE2,4 S.-m. 46 40 9,86176 0,5291 a (620) 
6 118,5 118,0 st 48 59 9,87767 0,5693 a (533) 
7) I20,2 TO, 7, s 49 42 9,88234 0,5817 a (622) 
8 124,3 123,8 s 51 24 9,89294 0,6108 B (642) 
9 128,5 128,1 m 53001 9,90339 | 0,6409 B (553) 
fo) 137,0 136,6 s 56 43 9,92219 0,6988 B (800) 
I 143,9 143,6 m 59 37 9,93584 | 09,7442 a (642) 
2 150,3 150,0 st C2007 9.94707 | 0,7837 a (553) 
3 156,5 156,3 s. 64 53 9,95686 | 0,8198 B (555) 
4 162,0 161,8 m. 67 II 9,96461 0,8486 a (800) 
Tabelle 5 

Thuringit | 55,2m. | 600m. | 73,5m. | 81,7m 

Magnetit | 56,08. | 59,35 be74sms. 9 ©8255 m 

Differenz’ | + 0,8 | —0,7 | +06 | +08 

Nr. | Tr. | 2. | 3. | 4- 


Wie aus dieser Zusammenstellung hervorgeht, kann von einer 
_Anwesenheit von Magnetit im Thuringit keine Rede sein. Zunachst 
sind die Differenzen entsprechender Linien sehr groB, und weiterhin 
stimmen nur die Linien Nr. 4 in ihrer Intensitaét tiberein. Die Ab- 
wesenheit von Magnetit laBt sich zwar schon mikroskopisch nachweisen, 
jedoch ware es méglich, daB dieser in so feiner Verteilung im Thuringit 


vorlicgt, daB er mikroskopisch nicht mehr erkannt werden kann. 
13* 
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Allerdings diirfte dann der Magnetitgehalt nicht unter eine gewisse 
Grenze reichen, um sich réntgenographisch erkennen zu lassen. 


Da das Diagramm vom Magnetit sich sehr schén zur Struktur- 
bestimmung verwenden lieB, haben wir bei dieser Gelegenheit eine 
Nachpriifung der Gitterkonstanten vorgenommen. Das Gitter ist 
vom sog. Spinelltyp!). Die Kantenlange des Elementarkorpers ist 
von R. W. G. Wyckoff und E. D. Crittenden?) zu 8,37 + 0,01 A 
bestimmt worden. 

Bei Anwesenheit eines kubischen Gitters miissen sich die sin ?6/,- 
Werte wie ganze Zahlen verhalten. Innerhalb der Fehlergrenzen gilt 
fiir die a-Linien der Tabelle: 

8:11:12:16:24:27:32:40:43:44:56:59:64 
und fiir die f-Linien: 
8:11:16:24:27:32:43:50:59:64:75. 

Die sich daraus ergebenden Indizes sind ungemischt, was kenn- 
zeichnend fiir den Gittertypus ist. 

Die quadratische Form errechnet sich demnach fir die 

a-Linien zu: sin 26/2 = 0,013223 (h,? + h,? + h,?), 
fiir die #-Linien: sin 26/2 = 0,010865 (h,? + h,? + h,?). 
Die Gitterkonstante aus den a-Linien berechnet: a, = 8,392 Ae 
» ” spec Poi » ay = 8,394 A, 
Mittelwert: a, = 8,393 A. 


Die aus den a- und_f-Linien berechneten Werte stimmen gut 
uberein. 


Nehmen wir die Dichte des Magnetits mit 5,17 an, so errechnet 
sich die Anzahl der Molekiile im Elementarkérper zu: 


5,17.(8,393.10—8)® 
POasTO=* 


xX = ==15,05,. 


Weiterhin wurde das Thuringit-Diagramm mit dem Diagramm 
vom Kaolin verglichen. Wie bereits bei dem Abbauversuch erwahnt, 
stimmt die Abbaukurve des Thuringits mit der des Kaolins iiberein. 
Das la8t die Vermutung zu, daB auch die Réntgendiagramme mehr 
oder weniger groBe Ahnlichkeit aufweisen werden. Die folgende 
Tabelle gibt dariiber nahere Auskunft. 


1) Vel. P. Niggli, Lehrbuch, 2. Aufl., 2. Bd., S. 135. 
*) Journ. Am. Soc. 47, 1925, 2866. 


Bei acht Linien 
Bei vier ist sie um 1,0 mm herum. Diese gréBere Differenz ist offenbar 
durch die Dispersitatsverhaltnisse beim Kaolin bedingt, denn dieser 
Stoff ist sehr fein verteilt, iiberdies ist ein Teil im amorphen Zustande. 
Dieser Umstand bedingt eine Verbreiterung der Interferenzlinien. In 
der Tat ist die Differenz bei den Linien Nr. 1, 8 und 11 (vgl. Tabelle 6) 


gegeniiber den entsprechenden Linien des Thuringits positiv. 


schwankt die 
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Tabelle 6. 
Thuringit 28,48. 34.28. | 37,9 st. | 47,88. | 52,2 st. | 57,0 m.-st. 
Kaolin 29,4 St. 33,7 3036; 8st, (eA So istt52 Cistomiees 7 acct: 
Diff = 
4 erenz 1,0 OG) |) ign || SEG | +04 | +0,4 
38 ite 2=2| 3). eee rs: | 6. 
Thuringit 69,0 st. | 73,5 S.-m. | 84,9 m. | 91,8 st. | 94,6 m. | 114,78. 
geoln 68,48. 74,48. | 85,08. | ORS: | Dip wa, | simi, 
Differenz —0o,6 + 0,9 | + On | ox 1 o,9 os 
Nr. Wp 8. ol “16, ee lle Aer 
Tabelle IV. 
Kaolin von Zettlitz. 
Belichtet bei 30 KV, 4 MA, 234 Std. 
Fe-Strahlung. 
| Glanz- | Te bri ea 
Nr.}| 2d’ (mm) | 2d (korr.) | Intens. | winkel | log sin 6/2 | sin? 6/2 Det | 
6/2 | | oss 
I 30,6 29,4 st. 12°13’ | 9,32553 | 0,04477 | a 
2 34,8 33,7 s. 13 59 | 9,38317 | 0,05880 B 
3 379 36,8 st. 15) 27 9,42093 | 0,06948 a 
4 42,0 40,9 S 16 59 | 9,46552 | 0,08532 a 
5 45,6 44,5 s | 18 29 | 9,50110 | 0,1005 a 
6 49,3 48,3 S. 20 03 9,53509 0,1175 B 
7 53,0 52,6 st. 2I 50 9,57044 0,1383 a 
8 58,4 ' 57,4 st. 2250 9,00646 0,1633 a 
9 65,0 64,0 Ss. | 26 34 9,05054 0,2000 a 
be) 69,4 68,4 Ss. 28 24 9,67726 0,2262 a 
Ii 753 74:4 s. 30°53 9,71036 | 0,2635 a 
12 84,3 83,5 s, 34 40 9,75496 | 0,3228 a 
13 85,8 85,0 Ss. Bob 27. | 9,76164 | 0,3336 B 
I4 92,5 91,7 S- 38 04 | 9,78999 | 0, 3802 a 
I5 96,2 95,5 m. 3039 9,80489 0,4072 a 
16 114,8 I14,2 s. | 47 25 9,86705 0,5421 a 
17 122,4 12,9 s. "50 37 9,88813 0,5974 a 


Differenz zwischen 0,1 bis 0,6. 


Bei 


den Linien Nr. 3 ist die Differenz negativ. Da die Thuringitlinie nicht 
verbreitert ist, so scheidet sie wohl zum Vergleich aus. 
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Es zeigt sich also, daB bei beiden Stoffen sich 11 Linien hinsicht- 
lich ihrer 2 d-Werte vergleichen lassen. Wie steht es aber nun mit 
den Intensitatsverhdltnissen ? : 

Wenn man den Vergleich streng durchfiihrt, so stimmen 7 Linien 
hinsichtlich ihrer Intensitat tiberein, und zwar Nr. 2, 4, 5, 6, 8, II, 12. 
Wenn man aber bedenkt, da8 zwischen beiden verwaschenen Linien 
des Kaolin-Diagrammes der Unterschied zwischen mittel und schwach 
nicht scharf durchgefitihrt werden kann, so kann man Linie Nr. 9 noch 
hinzurechnen. Etwa die Halfte der Linien des Kaolindiagrammes ist 
also auf dem Thuringitdiagramm vertreten. Auch hierdurch kommt 
die Verwandtschaft der beiden Stoffe zum Ausdruck. 


Intensitat 


ay 


me 2 
Abb. 3. 


In Tabelle V sind der besseren Ubersicht halber die 2 d-Werte 
aller Aufnahmen zusammengestellt. Abb. 3 stellt die Umzeichnung 
des Films dar. 
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Es ware nun noch sehr interessant, das Diagramm des Thuringits 
mit dem des Chamosits zu vergleichen. Nach Ansicht einiger Forscher 
sollen beide Mineralien identisch sein, es soll sich nur um eine andere 
Ausbildungsweise handeln, die durch die spezielle Art ihrer Entstehung 
und bei spateren Einwirkungen zustande gekommen ist. Uber diese 
Frage sind Untersuchungen im Gange und werden baldigst ver- 
Offentlicht werden. 


Tabelle V. 
Zusammenstellungaller 2d-Werte mit Intensitaten. 

Nr. Thuringit Quarz Magnetit Kaolin 
I 28,458. 30,9 m. 40,9 S. 29,4 St. 
2 34,2 S. 35,7 Mm. 45,7 ™. 33,7 S- 
3 37,9 st. 39,7 st. 49,0 m. 36,8 st. 
4 42,98. 48,88. 53,9 st. 40,9 S. 
5 47,88. 53,9 m. 56,08. 44,58. 
6 52,28. 59,5 m. 59,3 S. 48,3 Ss. 
yf 55,2 m. 63,5 m. 66,0 st. 52,6 st. 
8 57,0 m.-st. 68,5 m. 74,1 S. 57,4 st. 
9 60,0 m. 75,0 st. 79,9 Mm. 64,0 S. 

Io 62,0 Ss. 81,75. 82,5 m. 68,4 8. 

Il 69,0 st. 83,48. 86,7 m.-s. 74,48. 

12 73,5 S.-m™. 87,25. 88,2 st. 83,5 S. 

13 76,0 m. gI,2 st. 98,0 st. 85,08. 

14 81,7 m. 93,18: 103,88. Or, 725) 

15 84,9 m. 98,3 Ss. I12,4 S.-m. 95,5 m. 

16 91,8 st. IQI,3S. 118,0 st. 114,28. 

17 94,6 m. 105,6 st. I19,7S. 121,9:S: 

18 Ior,8 m. II5,2S. 123,88. 

19 105,8 m.-st. IIg,5 m.-s. I28,I m. 

20 III,2 m.-s. I23,0 m.-s. 136,68. 

21 I114,7 m.-s. 127,5 St. 143,6m. 

22 rAd, 2) S. 130,6 st. I50,0 st. 

23 146,9 S. 135,4 m.-st. 156,3 S. 

24 137,01S: 161,8 m. 

25 142,78. 

26 I51,0 st. 

27 156,7 S. 


V. Zusammenfassung. 


t. Vom Schmiedefelder Thuringit wurde eine neue quan- 
titative chemische Analyse angefertigt, aus welcher sich folgende 
Formel ergibt: 7 SiO,.5(Al, Fe),0;.14(Fe, Mg)O.12H,0. . 

2. Das spezifische Gewicht wurde zu 3,187 bestimmt. 
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3. Mit Hilfe des Tensi-Eudiometers nach G. F. Hiittig wurde 
die Art der Wasserbindung im Thuringit bestimmt. Der gréBte 
Teil des Wassers wird bei 420° + 5° C sprungweise abgegeben. Die 
Entwasserungskurve stimmt fast genau mit der vom Zettlitzer 
Kaolin iberein. 

4. Es wurden Debye-Scherrer-Diagramme von Thuringit, 
Quarz, Magnetit und Kaolin hergestellt und untereinander verglichen. 
Fur Magnetit ergab sich als Gitterkonstante a, = 8,393 A. 


Jena, Mineralogisches und geologisches Institut der Landesuniversitat, 
im August 1929. 


P-T-Diagramme fiir bestimmte Phasenzahl. 


Von P. Niggli, Ziirich. 
Mit 50 Abbildungen im Text. 


Die Phasenregel ist in der Hand des Mineralogen und Petrographen 
ein héchst brauchbares Instrument. Sie gestattet cine Klassifikation 
der chemischen Reaktionen und erméglicht vorauszusagen, welches 
unter den gegebenen Bedingungen die Maximalzahl koexistierender 
Phasen sein kann. Ihre groBe Bedeutung erlangt sie jedoch in Ver- 
bindung mit weiteren thermodynamischen GesetzmaBigkeiten. Der 
Ausbau der Beziehungen zwischen den sog. P-T-Diagrammen, 
den Reaktionsformeln und den chemischen Reaktionen, welche die 
Phasen miteinander verbinden, ist in der Hauptsache das Werk der 
hollandischen Chemiker. Ganz besonders wertvoll sind die zu polynaren 

_Systemen vordringenden Untersuchungen Schreinemakers?). Im 
allgemeinen, dem Standpunkt des Experimentalchemikers entsprechend, 
hat man die in der Phasenregel niedergelegten Zusammenhange derart 
der Forschung nutzbar gemacht, daB die Komponentenzahl als gegeben 
angesehen wurde. Daraus folgte die Einteilung der Systeme in unare, 
binare, ternare usw. und die Ausarbeitung der méglichen P-T-Dia- 
gramme fiir jedes bestimmtzahlige Vielstoffsystem. Fiir den Minera- 
logen und Petrographen ist dies aus verschiedenen Griinden oft un- 
zweckmaBig. Zunachst kénnen wir die wahlbare Minimalzahl der maf}- 
gebenden Komponenten (es miissen die voneinander unabhangigen sein) 
nicht ohne Kenntnis der Zusammensetzung der auftretenden Phasen 
voraussagen. Die Einteilung der natiirlichen physikalisch-chemischen 
Systeme nach der Komponentenzahl ware auBerdem nur dann dic 
wirklich gegebene, wenn zwischen den unter irgendwelchen Bedin- 
gungen koexistierenden Phasen keine engeren chemischen Beziehungen 
bestehen wiirden. LieBe sich doch dann die Zahl der vorhandenen 
Elemente (oder in der Zone der Dominanz von Sauerstoff diejenige der 
Oxyde) automatisch als Komponentenzahl wahlen. 


1) F, A. Schreinemakers, ,,ln-, mono- and divariant-equilibria“, Nr. I 
bis XXVIII. Proceedings Kon. Ak. Wet. Amsterdam, Vol. XVIII—XXVII. 
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Bei den Problemen, welche die Mineralogie und Petrographie der 
physikalisch-chemischen Forschung stellt, handelt es sich aber fast 
durchwegs um Systeme, in denen mehrere feste Phasen auftreten. 
Nun ist wohlbekannt, daB (infolge der stéchiometrischen Gesetze und 
der relativ einfachen Form, die diese annehmen) die Zusammen- 
setzungen der den Kristallen zugrunde liegenden Verbindungen 6fters 
gewisse gemeinsame Verhiltniszahlen aufweisen. Denken wir an die 
Mineralarten eines Systems, das wir uns aus den drei Komponenten 
MgO, SiO,, H,O aufgebaut denken kénnen. Zwischen irgend drei 
Phasen dieses Systems sollten, unter Voraussetzung des von der 
Phasenregel geforderten allgemeinen Falles eines terndren Systems, 
keine durch eine Gleichung ausdriickbare Beziehungen bestehen. Das 
ware z. B. dann der Fall, wenn je drei Kristallverbindungen mMgO, 
nSiO,, pH,O vorliegen wiirden mit vdollig verschiedenen m-, n-, p- 
Werten (Fig. 1). Nun gibt es unter mineralogisch wichtigen Kristall- 
arten dieses Systemes solche gleicher Zusammensetzung (d. h. ver- 
schiedene Modifikationen ein- und derselben Substanz, z. B. a- und 
f-Quarz, Tridymit, Cristobalit oder die verschiedenen Eisarten usw.), 
ferner treten verschiedene binare Verbindungen auf (z. B. Forsterit 
und Klinoenstatit, die mit SiO, durch eine Dreiphasenreaktion ver- 
bunden sind. AuBerdem unterscheiden sich verschiedene ternare 
Verbindungen nur durch den H,O- oder SiO,-Gehalt: 

z. B, Serpentin [SiO,SiO,]Mg,H,H,O und Talk [SiO,SiO,SiO,SiO,]Mg,H, 

[SiO,)Al Na [SiO,SiO,SiO,JAl Na 
oder in anderen Systemen Nephelin un Albit 

bzw. [SO,]Na, [SO,]Na, 10 H,O 
Thenardit Glaubersalz. 

Greife ich daher fiir unsere Problemstellungen wichtige Ver- 
bindungstypen heraus, so werde ich oft zwischen wenigen unter ihnen 
bereits eine durch eine Gleichung ausdriickbare Beziehung vorfinden. 
Mathematisch besagt das, daB unter der Voraussetzung, a, b,c, d,e... 
seien die Phasen, oft zwischen wenigen, z. B. drei, wie a, b, d, 
Gleichungen aa + fb = yd vorhanden sind. 

Wir konnen diese Erscheinungen vergleichen mit den Gesetz- 
maBigkeiten, die zwischen den Ebenen eines natiirlichen Kristall- 
flachenkomplexes auftreten. Wie hier sehr haufig drei oder mehr 
Flachen der gleichen Zone zugeordnet sind, gibt es zwischen einzelnen 
Verbindungen eines n-Komplexsystems engere Zusammenhange. Im 
Falle des supponierten ternaren Systemes ist die Analogie, wie die 
beiderorts anwendbare Dreiecksprojektion zeigt, eine ziemlich voll- 
standige. Im Konzentrationsdreieck der Komponenten K,, K,, K, 
sollten, allgemeinster Fall vorausgesetzt, nicht drei Phasenzusammen- 
setzungen auf einer Geraden liegen (Fig. 1). 
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I 


I I 


Fig. 1. 5 Phasen, deren Projektionspunkt im Konzentrationsdreieck 
beliebig liegen. 


I I 


Fig. 2. 3 Phasen, deren Projektionspunkte im Konzentrationsdreieck 
auf einer Geraden liegen. 
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Ist eine Gerade (Fig. 2) oder weitergehend ein Punkt als gemein- 
samer geometrischer Ort méglich, so bedeutet dies das Vorhandensein 
von durch Gleichungen ausdriickbare Relationen. Wenden wir zur Dar- 
stellung eines Kristallflachenkomplexes die von mir eingefiihrte?) Drei- 
ecksprojektion an, so sind jedoch gerade Linien die Orter tautozonaler 
Flachenverbande. Fig. 3 zeigt wichtige Mineralzusammensetzungen 
des Systems MgO, SiO,, H,O in Molekularproportionen. Fig. 4 ware 
die Darstellung eines analogen Flachenkomplexes mit ausgepragter 
Zonarbeziehung. 

In Ubertragung der aus diesem Beispiel ersichtlichen formalen 
Zusammenhange kénnen wir in beliebigen, n-komponentigen Systemen 
von in weiterem Sinne zonalen Beziehungen zwischen einzelnen 
Phasen sprechen, wenn diese in den Konzentrationsraumen resp. zu- 
einander nicht allgemeinste Lagen einnehmen. Wir hatten dann zu 
konstatieren, daB, sofern feste Phasen vorzugsweise in Betracht 
kommen, zonale Beziehungen zwischen ihnen haufig sind. Mit anderen 
Worten, die mineralogisch-petrographisch wichtigen n-Kom- 
ponentensysteme sind meistens entartet. 

Es ist nun von gréBter Wichtigkeit, daB ein entartetes n-Kom- 
ponentensystem sich oft in manchen Beziehungen wie ein (n-n,)-System 
verhalten kann, woraus bereits hervorgeht, daB die Einteilung der 
Systeme nach der Komponentenzahl fiir uns nicht besonders zweck- 
maBig ist. Die P-T-Diagramme werden denen niedrigerzahliger Kom- 
ponentensysteme analog, nur da8 jetzt metastabile Teile stabil werden 
konnen. In der Tat hatte der Petrograph, um auch nur die aller- 
wichtigsten Vorgange der Eruptivgesteinsbildung oder Metamorphose 
der Silikatgesteine zu verstehen, mindestens ein nonares System mit 
den Komponenten SiO,, Al,O;, FeO, Fe,03;, MgO, CaO, Na,O, K,O, 
H,O in Betracht zu ziehen. Es ware ziemlich aussichtslos, in abseh- 
barer Zeit verwendbare Resultate zu erhalten, wenn nicht in Wirklich- 
keit in den fiir uns in Frage kommenden Temperatur-Druckgebieten 
das System weitgehend entartet ware. So ist es méglich, Teile davon 
wie niedrigzahlige Komponentensysteme zu behandeln. 

Dazu kommt ein zweites. Die mineralogisch-petrographische 
Problemstellung, soweit sie vom Naturgegebenen ausgeht, ist eine 
andere als die des Experimentalchemikers. Bekannt sind, bis auf die 
Zusammensetzungen der eventuell vorhanden gewesenen Liésungen und 
Dampfe, die chemischen Verhaltnisse der Produkte, der entstandenen 
festen Phasen. Wir wollen iibersehen kénnen, welche Beziehungen 
physikalisch-chemischer Art zwischen den Kristallarten einer Mineral- 
paragenese moglich oder denkbar sind. Da wir aber die Zusammen- 


1) Lehrb. d. Mineralogie II. Aufl. 1924 u. 1926. 
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$}0. 
Quarz, Tridymit, Cristobalit 
& F ig.3 
Klino- Enstatit 
Forsterit (Olivin) 
Serpentin 
Mg 0 H>0 
Periklas Brucit Eisarten 
(001) 
Zone [100] 
/ 
Zone [010] 
\ 
(101) 
(100) (110) Zone [001] (010) 


Fig. 3 u. 4 zeigen die Analogie in der Darstellung von Kristallflachen 
und chemischer Zusammensetzung in der Dreiecksprojektion. 
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setzung der Phasen kennen, sind wir auch imstande, die rein formal 
zwischen ihnen bestehenden Relationen anzugeben. Erlautern wir das 
an einem Beispiel. Wir wiinschen, die eventuell denkbaren Beziehungen 
iiberblicken zu kénnen, die zwischen den festen Phasen [CaO], [CaCOg], 
[SiO,] (z. B. als Quarz), [Ca,[SiO,SiO,]] und der Gasphase CO, 
bestehen. Vorausgesetzt sei, daB Naturbeobachtungen es nicht unwahr- 
scheinlich machen, daB es Temperatur-Druckgebiete gibt, in denen 
ohne Stoffzufuhr keine anderen Phasen auftreten. Wir wollen die 
Phasen mit kleinen Buchstaben bezeichnen, beispielsweise: 
a = [CaO], b= [CaCO,], "ec = [Si0,), d ="[Caz[siO zoids. 
C=, 
Zwischen den fiinf Phasen sind nur folgende definite Gleichungen 
(entsprechend médglichen Reaktionen mit bestimmtem Reaktions- 
koeffizienten)') und kleinstméglicher Phasenzahl aufstellbar. 
Ila + e=b, 
IUe xe SE op = Gl 
III 2c + 2b = d + 2e, wobei III aus I und II folgt. 

Wir haben somit ein System von 5 Phasen vor uns; die 5 Phasen sind 
jedoch nur durch 3 definite Reaktionsgleichungen verbunden. Das 
ist, wie wir wissen, kein allgemeiner Fall. Keinerlei Entartung voraus- 
gesetzt kénnen zwischen 5 beliebigen, in einem Punkt koexistierenden 
Phasen maximal 5 definite Gleichungen bestehen. Das System ist 
dann ternar. Nun ist unser System wirklich ternar, d. h. um alle 
Phasen aufzubauen, brauchen wir mindestens 3 Komponenten, z. B. 
CaO, SiO,, CO,. Wir haben es deshalb mit einem zweifach ent- 
arteten ternaren System zu tun. Das P-T-Diagramm, das tiber 
allfallige Zusammenhange der Produkte der Einzelreaktionen Aus- 
kunft gibt, ist wesentlich einfacher als eines der allgemeinen ternaren 
P-T-Diagramme. NaturgemaB 1aBt es sich unter Beriicksichtigung 
der Entartungsart, d. h. der zonalen Beziehungen der Phasen, aus 
jenen ableiten. Es stellt sich jedoch die Frage, ob wir nicht unmittelbar 
aus der Kenntnis des allgemeinen Charakters der 3 Reaktionen ein 
P-T-Diagramm konstruieren kénnen. In der Tat ist dies der Fall, 
und eine erste Uberlegung zeigt uns sofort, daB es in allen wesent- 
lichen Punkten einem allgemeinen Diagramm eines unaren Systems 
gleich sein mu8. Warum dem so ist, wird leicht ersichtlich sein. Den 
definiten Reaktionen entsprechen im P-T-Diagramm Kurven. So- 
mit ist ein Dreikurvensystem zu erwarten, das, sofern alle Phasen in 
einem Punkt koexistenzfahig sind, dem Dreikurvenbild des unaren 


1) Wir betrachten nur Beziehungen, die eindeutig gegeben sind, derart, 
daB unter einzelnen Gliedern einer Gleichung keine weiteren durch eine Gleichung 
ausdriickbare Beziehungen bestehen. 
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Systems analog sein mu8. Hier wie dort ist durch zwei Gleichungen 
die dritte gegeben!). 

Ein zweites Beispiel: Fragen wir uns, ob unter irgendwelchen 
Bedingungen die Koexistenz folgender 5 Phasen wahrscheinlich ist. 


Quarz Tridymit Klinoenstatit Forsterit Periklas 
SiO, SiO, Mg,[Si0,SiO,] Mg,[SiO,} MgO 
a b c d e 


Zwischen ihnen bestehen 8 Gleichungen: 
eae) Illb+d=c V b+2e=d VII 2b+2e=c 

iva - d= c¢ IV a+2e=d VI 2a+ 2e=c VIII c+ 2e = 2d 
8 Gleichungen bei 5 Unbekannten entspricht thermodynamisch einer 
Uberbestimmung. Eine Koexistenz aller 5 Phasen kommt fiir uns. 
nicht in Frage. Nun enthalten 4 Gleichungen e, wahrend 3 davon 
frei sind. Lassen wir e weg, so bleiben noch 4 Phasen, die durch 
3 Relationen miteinander verkntipft sind, namlich: a, b, c, d, 


las Ila +d=ce ibe dec 


Rein theoretisch ist eine Koexistenz dieser 4 Phasen somit denk- 
bar, Ob sie in Wirklichkeit in Erscheinung tritt, ist eine ganz andere 
Frage. Es kann sein, daB das Auftreten neuer Phasen den Koexistenz- 
punkt in das instabile Gebiet verschiebt, aber das interessiert uns 
zunachst nicht. Zur Entscheidung dieser Frage wird uns die Natur- 
beobachtung Anhaltspunkte liefern. Wir wollen lediglich, um besser 
urteilen zu. kénnen, festzustellen versuchen, wie sich die Verhaltnisse 
unter Voraussetzung dieser Méglichkeit gestalten muBten. Es ist 
vielleicht nicht unn6dtig, dieser Bemerkung ein besonderes Gewicht 
zu verleihen. 


Wie wir sehen werden, sind die méglichen P-T-Diagramme in 
so weitgehendem Mae durch die Phasenzusammensetzung bedingt, 
da8 man, wie bei jeder Mithilfe mathematischer Formeln, leicht geneigt 
ist, an sich Denkbares als Wirklichkeit anzusprechen. Die Art und 
Weise, wie wir die Phasenregel meistens benutzen, ist jedoch die 
folgende. Ausgehend von Naturbeobachtungen stellt sich uns das 
Problem, was fiir Beziehungen zwischen den Kristallarten einer 
Mineralvergesellschaftung bestehen. Um unter Beniitzung aller be- 
kannten GesetzmaBigkeiten entscheiden zu k6nnen, welcher von 
mehreren Fallen der wahrscheinlichere ist, stellen wir die an sich 
denkbaren P-T-Diagramme auf, um die aus ihnen zu ziehenden SchluB- 


1) Im Gegensatz zu Schreinemakers wollen wir zweiseitige Kurven, 


d. h. Kurven, die:zu beiden Seiten des nonvarianten Punktes stabil sind, nicht 


als zwei, sondern nur als eine Kurve zahlen. Fir unsere’ Problemsteliungen 


ergeben sich dadurch Vereinfachungen, wahrend rein formal Schreinemakers’ 
Vorgehen gleichfalls Vorteile besitzt. 
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folgerungen nachpriifen zu kénnen. Diese Konstruktionen erfolgen 
somit zunachst nur, um unsere Gedanken zu ordnen und unsere Uber- 
legungen systematisch vollstandig zu gestalten. Erst wenn die Er- 
gebnisse einer Untersuchung weitgehend mit der Naturbeobachtung 
in Ubereinstimmung sind, werden wir uns berechtigt fuhlen, die Zu- 
sammenhiange richtig erkannt, d. h. ein stabiles P-T-Diagramm ge- 
funden zu haben. 


Doch kehren wir zu unserem Beispiel zuriick. Zwischen 4 Phasen 
in einem binaren System, und unser System ist binar, bestehen im 
allgemeinen 4 verschiedene Relationen. Da nur 3 vorhanden sind, 
ist Entartung da. Das Dreikurvensystem wird den Charakter eines 
undren Systems besitzen. 

Um das auszuniitzen, was wir tiber die Entartung der polynaren 
Systeme in Abhangigkeit von Phasenzahl und Zahl der definiten 
Reaktionsméglichkeiten theoretisch voraussagen kénnen, wird es fiir 
den Mineralogen und Petrographen, der die’Phasen gréBtenteils kennt, 
daher zweckmaBig sein, eine Klassifikation nach Phasenzahl und Art 
der Kurvensysteme durchzuftihren. Er mu8 imstande sein, aus der 
Zahl der Phasen und der Zahl der diese verbindenden, an sich denk- 
baren definiten (monovarianten) Reaktionsgleichungen den Typus des 
denkbaren P-T-Diagrammes aufzustellen. 

Es mag in dieser ersten orientierenden Arbeit vorteilhaft sein, 
das Problem nicht von der prinzipiellen Seite her anzupacken, sondern 
fiir einfache Falle ein Beispiel der neuen Systematik zu geben. Eine 
strenge, unmittelbare Ableitung ist deshalb nicht notwendig, weil sich, 
wie bereits betont, mit Hilfe der von Schreinemakers angegebenen 
Klassifikation und mit Hilfe der von ihm gefundenen Satze alle Spezial- 
falle aus den allgemeinen Erérterungen herleiten lassen!). Anderer- 
seits wird das Ankniipfen an Bekanntes und die Erlauterung an ein- 
fachen Beispielen helfen, den besonderen Standpunkt zu verstehen. 
Wir gehen von der Zahl der Phasen als dem Gegebenen 
aus und stellen alle fiir ein n-Phasensystem denkbaren 
vollstandigen P-T-Diagrammtypen auf. Ob nur Teile von 
ihnen stabil sind, wollen und kénnen wir nicht beurteilen. An allge- 
meinen Erérterungen sei nur folgendes vorausgeschickt: Wie bei den 
Untersuchungen Schreinemakers’ ist esméglich, das P-T-Diagramm 
in bezug auf Aufeinanderfolge der Kurven genau anzugeben, jedoch 
nicht den Drehsinn der Folge und nicht die Neigung der Kurven. 
Diese sind von den Volumanderungen und Warmeténungen der 


1) Indessen ergibt die Ausarbeitung des neuen Gedankens eine Fiille von 
interessanten, neuen allgemeingiiltigen Beziehungen. Auf diese soll in einer 
anderen Arbeit aufmerksam gemacht werden. 
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Reaktionen abhangig. Der Diagrammtypus ist somit mit der gleichen 
Bestimmtheit und Freiheit behaftet, wie bei den klassischen Dar- 
legungen. Wir sprechen von n-Kurvenbildern, wenn das P-T-Diagramm 
n Kurven aufweist, gleichgiiltig, ob diese im stabilen Teil ein- oder 
zweiseitig sind"). Das Kurvenbild ist einfach, wenn ein gemeinsamer 
Schnittpunkt aller Kurven denkbar ist, alle Phasen somit ko- 
existieren k6nnen; das Kurvenbild ist komplex, wenn bereits nach 
der Phasenregel ein solcher Schnittpunkt nicht erwartet werden dart. 
Vollstandig wird nur der Fall der einfachen Kurvenbilder behandelt, 
Nur um das graphische Aquivalent algebraischer Regeln handelt es 
sich, wenn wir feststellen, daB 2 sich schneidende Kurven im P-T- 
Diagramm mindestens eine weitere durch den Schnittpunkt gehende 
Kurve bedingen, sofern die den Kurven entsprechenden Reaktionen 
gemeinsame Phasen aufweisen« Aus den Gleichungen laBt sich die 
gemeinsame Phase eliminieren, wodurch eine neue, einer Kurve ent- 
sprechende Reaktionsgleichung entsteht. Die Phase bezeichnen wir 
mit kleinen Buchstaben; in den Reaktionsgleichungen sollen diese 
Buchstaben jedoch die Phasen mit ihren Reaktionskoeffizienten be- 
deuten. 

a+ b=c bedeutet somit irgendeine Reaktion. 

r,a + r,b = rgc mitr,, r,, rz als beliebigen positiven Reaktionskoeffizienten. 

Es ist dies bei algebraischen Uberlegungen zu beachten, da in 
verschiedenen Gleichungen eines Systems ein und derselbe Buchstabe 
verschiedene Vielfache einer GroBe bedeutet. Die einer definiten 
Reaktion zugeordnete Kurve im P-T-Diagramm charakterisieren wir 
durch die auf ihr koexistierenden und durch eine Reaktion verbundenen 
(kleine Buchstaben) oder durch die an der monovarianten Reaktion 
nicht teilnehmenden Phasen (groBe Buchstaben). Alle Phasen denken 
wir uns von konstanter Zusammensetzung. Die Reaktionsgleichungen 
sollen somit nicht durch zufallige Lagebeziehungen bedingt sein. Die 
Diagramme gelten unter allen Umstanden fir die unmittelbare Nach- 
barschaft des nonvarianten Punktes. Die Kurven jedoch sind will- 
kiirlich als Gerade gezeichnet. Im tbrigen sind die Begriffe, die 
Schreinemakers verwendet, als bekannt vorausgesetzt. 

1. Einphasensystem. Eine Phase fur sich allein kann uber 
ein ganzes Feld im P-T-Diagramm stabil sein. Es ist somit Divarianz 
vorhanden (Fig. 5). 

2. Zweiphasensystem. Wenn zwischen den zwei Phasen a, b 
keine chemische Reaktionsgleichung méglich ist, haben wir es gleich- 
falls mit einer méglicherweise stabil iiber ein P-T-Feld koexistenz- 
fahigen divarianten Phasengemeinschaft zu tun. In bezug auf die 


1) Metastabile Kurven sind stets gestrichelt gezeichnet. 


I 
Chemie der Erde. bd. V. 4 
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Komponenten ist das System dann binidr (Fig. 6). Besteht eine Be- 
ziehung, die nur lauten kann a = b, so ist eine monovariante Phasen- 


Bee 13 ——»=T 
6 e—___@ 
a a b 


rere Si 
Lx 
a . 
Fig.8 
Pp 
| & 
@———~ o— —o——_¢ 
ab C a b C 
Fig.9 Fig.10 
Fig. 5. Diagramm eines Einphasensystems. 
Fig. 6, 7. Diagramme von Zweiphasensystemen. 


Fig. 8—10. Diagramme von Dreiphasensystemen. 


gemeinschaft eines undren Systems an sich denkbar. 
bild des P-T-Diagrammes 


in b (eventuell Siedekurve, 


Das Einkurven- 
entspricht der Umwandlungskurve von a 


Dampfspannungskurve). Stabilitat dieser 
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Phasengemeinschaft vorausgesetzt, finden wir auf der einen Seite der 
Kurve das Existenzfeld fiir a, auf der anderen Seite dasjenige fiir b 
(Fig. 7). 

3. Dreiphasensystem. Es seien drei Phasen a, b, c gegeben. 
Besteht zwischen zwei oder allen dreien keine chemische Beziehung, 
so ist eine Koexistenz aller drei Phasen tiber ein P-T-Feld nicht aus- 
geschlossen (divarianter Komplex im terndren System) (Fig. 8). Zwei 
Falle mit nur einer Reaktionsgleichung lassen sich unterscheiden. 

a) a=b. Es nimmt c an der Reaktion nicht teil. Es handelt 
sich um die gleiche Umwandlungskurve a = b, wie Fig. 7, mit der 
Moglichkeit der Koexistenz von c (Einkurvenbild, System an sich 
binar, Reaktionsgleichung nur unar) (Fig. 9). 

f) Zwischen allen drei Phasen ist eine Gleichung méglich derart, 
daB auf der einen Seite zwei, auf der anderen Seite eine Phase steht. 
Wir wollen sie schreiben a+c=b. Es ist das eine monovariante 
Reaktion im binaren System mit der chemographischen Beziehung der 
unter dem P-T-Diagramm (Fig. 10) stehenden kleinen Figur. (Ganz 
allgemein gilt, da die chemographischen Verhaltnisse im Konzen- 
trationsraum durch kleine Figuren unter den zugehdérigen P-T-Dia- 
grammen erlautert sind.) Auf der einen Seite der Kurve (Einkurven- 
bild) sind ab und bc, auf der anderen Seite ist ac bestandig. 

Zwei verschiedene Gleichungen zwischen drei Phasen involvieren 
eine dritte Gleichung. Ein Zweikurvenbild ist somit nicht mdglich. 
Das Dreikurvenbild (drei Reaktionsgleichungen) entspricht dem all- 
gemeinen Fall eines undren Systems mit einem Tripelpunkt (Fig. 11). 

4. Vierphasensysteme. Vorhanden seien die Phasen a, b,c, d. 
Sofern nicht mehr als vier verschiedene Gleichungen auftreten, ist 
Koexistenz an sich moéglich. Wir erhalten dann: 

Keine Beziehung: Divarianter Komplex eines quarternaren 
Systemes (Fig. 12). 

Eine Beziehung (Einkurvenbilder). 

a) Die Reaktionsgleichung umfaBt zwei Phasen. Z. B. a= b. 
Monovariante, unare Umwandlungskurve bei Gegenwart der indiffe- 
renten Phasen c und d, also im an sich ternaren System, Diagramm 
und Felderteilung s. Fig. 13. 

B) Die Reaktionsgleichung umfaBt drei Phasen, a + c = b (binare 
~Reaktion mit indifferenter Phase d, im an sich ternaren System). 
Diagramm und Felderteilung s. Fig. 14. 

y) Die Reaktion findet zwischen allen vier Phasen statt. Zwei 
Moglichkeiten sind gegeben: 

I.a+c=b-+d mit den divarianten Komplexen ac b, acd, 


auf der einen und bda, bdc auf der anderen Seite (s. Fig. 15). Die 
14* 
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Vierphasenreaktion ist monovariant im terndren System, die Phasen- 
beziehung geht aus Fig. 15 unten hervor. 


Il.a-+c-+d=b. Der Gegensatz zu I ist aus der Fig. 16 er- 
sichtlich. 


P 


Lye (raumlich) 


Fig.12 6 


1 
: 


C 
Fig.15 Fig.16 
Fig. 11. Diagramm eines Dreiphasensystems. 
Fig. 12—16. Diagramme von Vierphasensystemen. 

Zwei Beziehungen. Damit zwei Gleichungen nicht eine dritte 
bedingen, ist notwendig, daB sie kein gemeinsames Glied aufweisen. 
Somit gibt es nur ein moégliches Zweikurvenbild: 

a=b; ¢=d. 
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Zwei unadre Umwandlungskurven, die sich schneiden k6nnen, sind 
vorhanden (Fig. 17). 

Drei Beziehungen. Dreikurvenbilder. Es koénnen drei Falle 
unterschieden werden. 


: P 
t 
! 
ee he 
™——_® 
ab cd 
Fig.17 
P 
f 


@————__e—___—_~o 
a b C 
d : b C 
Fig. 19 Fig.20 


Fig. 17—20. Diagramme von Vierphasensystemen. 


a) Eine Phase tritt in den Gleichungen nicht auf, sie ist allen 
Feldern gemeinsam. Es handelt sich um das Dreikurvenbild eines 
unaren Systems bei Gegenwart der indifferenten Phase d: 
By == |b Dace Al SG: 

System an sich binar (s. Fig. 18). 

$B) Zwei Gleichungen umfassen drei Phasen, die auf einer Seite 
der Reaktionsbeziehungen stehenden Phasen sind Modifikationen einer 
Substanz. Das System ist binar: 
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zy cle fo — jos 
b=d 
a+c=d (s. Fig. 19). 

y) Wie vorhin, sind zwei Gleichungen mit drei, eine mit zwei 
Gliedern vorhanden. Die beiden Modifikationen ein und derselben 
Substanz befinden sich auf der Seite der Gleichung, die zwei Glieder 
enthalt: 


A JS == Ie 
By = Gl 
d+c=b. 


Wie das Diagramm (Fig. 20) zeigt, ist die Umwandlungskurve ad 
im Gegensatz zu Fig. 19 auf beiden Seiten des gemeinsamen Punktes 
stabil. Weitere Dreikurvenbilder lassen sich mit vier Phasen nicht 
konstruieren. 

Vier Beziehungen, Vierkurvenbild. Damit 4 und nur 
4 Gleichungen auftreten, ist notwendig, daB je 3 Phasen an einer 
Reaktion teilnehmen, und daB jede Phase an je einer Gleichung sich 
nicht beteiligt. Wir erhalten den allgemeinen Fall eines binaren 
Systemes mit Quadrupelpunkt (Fig. 21). 


Fig.21 ae 


Fig. 22 


Fig. 21, 22. Diagramme von Vierphasensystemen. 


Sind mehr als 4 Beziehungen zwischen 4 Phasen méglich, so ist 
dic Koexistenz aller Phasen in einem Punkt unwahrscheinlich. Denkbar 
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ist folgender Fall: a = b = c = d, d. h. wir fragen nach den Be- 
ziehungen, die zwischen 4 partiell stabilen Zustanden ein- und der- 
selben Substanz auftreten k6nnen. 
Fig. 22 zeigt, da8 3 Tripelpunkte 
denkbar sind. 


5. Finfphasensystem. Keine P 


Beziehung, System quinar. Divariante | 
Kombination (Fig. 23). 


Eine Beziehung  (Einkurven- 


bilder). f 
Die Beziehung umfaBt zwei, drei, 5 bel. geleg.Phasen im quat. Raum. 
vier oder alle fiinf Phasen. In den Fig. 23. 


beiden letztgenannten Fallen lassen sich 
die Gleichungen je auf zwei Arten 
schreiben. 


Fig. 23. Diagramm eines 
Fiinfphasensystems. 


ab. Es nehmen c, d, e an der Reaktion nicht teil (Fig. 24). 

a + c = b, es sind nur d, e als indifferente Phasen zugegen (Fig. 25). 

a+c=b+ d, eist indifferent. Reaktion (2 + 2)-gliedrig (Fig. 26). 

at+tcec+d=b, eist indifferent. Reaktion (3 + 1)-gliedrig (Fig. 27). 

a+e+b=b+ e, monovariante (3 + 2)-gliedrige Fiinfphase- 
reaktion (Fig. 28). 

a+c+d-+e=b, monovariante (4 + 1)-gledrige Funfphasen- 
reaktion (Fig. 209). 

Zwei Beziehungen. Zweikurvenbilder. Die beiden Gleichungen 
diirfen keine gemeinsame Phase aufweisen, das reduziert die Zahl der 
denkbaren Falle auf 2. 

a b\ e gemeinsam. Ternares System mit zwei unaren Teil- 

e = dJ systemen (Fig. 30). 

rab \ keine gemeinsame Phase. Kombination von unaren 

Cid = ej» mit bingren Systemen (lig.31). 

Drei Beziehungen, Dreikurvenbilder. Neun dem Typus 
nach verschiedene an sich ternare Systeme sind denkbar mit je nur 
3 Beziehungen zwischen den 5 Phasen. 

a) a=b=c. Indifferent dazu ist d und e (Fig. 32). 


Bb) b = d Indifferent ist e. Die in 2 Modifikationen auftretende 
a-+c= ; Phase ist die singulare der binaren Gleichungen 
a+c=4d) (Fig. 33). 

i) Se Indifferent ist e. Die in 2 Modifikationen auftretende 
a + c=bDb! Phase ist nicht die singulare der binaren Gleichungen 


d+c—D) (Fig. 34). 
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6) a “1 : b= d Die beiden ternaren Reaktionen sind (2 + 2)- 
a C= 
Fi 
ce ee gliedrig (Fig. 35). 
é) b cae b Die beiden ternéren Reaktionen sind (3 + 1)- 
A Fi ‘ pe ay gliedrig (Fig. 36). 
oj gdire.e d *| Wie e, jedoch die einzelstehende Phase der ter- 
eal J naren Reaktionen beidemal die gleiche (Fig. 37). 
e+c+d=b 
p 
- ee ae 
e. 
Nad 
| X (raumiich) 
- Tee 
b Fig.24 Fig. 25 


€ 
2 I: 
(raumlich) x\ (raumlich) 


a ie 


Fig.27 


Fig.26 


Tig. 24—27. Diagramme von Fiinfphasensystemen. 
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nha+d=b, c+te=d, anise =e == bi(Fig738), 
O)e+b=a, e+c=d, a= c= dt be(Pigs:30). 
ja+b=d, cte=d, at+b=c-+ e (Fig. 40). 
Vier Beziehungen, Vierkurvenbilder. Komplex ist das 
Bild eines binaéren in zwei undre Systeme zerfallenden Systemes: 
a=b=c;d=e (Fig. 41). 


(raumlich) 


(raumlich) 


a,b cd . d 


io) 


Fig.30. Fig.31, 


Fig. 28—31. Diagramme von Fiinfphasensystemen. 
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Einfache Kurvenbilder erhalten wir von an sich ternaren, jedoch 
spezialisierten Systemen. { 

a) Normales binares System mit e (ternar) als indifferenter Phase. 

a+c=b 


a+ d= c| e indifferent. Siehe Fig. 42. 
at+d= »| 
btid=c 


ae 


Fig. 34 c 
Fig.35 


Fig. 32—35, Diagramme von Fiinfphasensystemen. 
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p)c+e=d | 


Ternares System mit binaérem Teilsystem. Alle 


2315 
4 if a f drei terndren Reaktionen (2 + 2)-gliedrig. 
ei | (Fig. 43). 

Oy a Ternares System mit binadrem Teilsystem. Zwei 
eee ternare Reaktionen (2 + 2)-gliedrig, eine (3 + 1)- 
atb=c+te | 2)°8 8) 3 

d 


gliedrig (Fig. 44). 


d Se 
Fig.38 Fig.39 


Fig. 36—39. Diagramme von Fiinfphasensystemen. 
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Dh, Or aes 5 sys Ternares System mit binarem Teilsystem. Zwei 
i nite i fs * b ternare Reaktionen (3 + 1)-gliedrig, eine (2 + 2) 
iedrig (Fig. 
act die dip) Cun eae 
é).¢ + e=— d zi Oe : 
Ternares System mit bindrem Teilsystem. Alle 
a+bt+e=c : a : eo 
drei ternaren Reaktionen (3 + 1)-gliedrig. 
a+bte=d | (Fi 6) 
a+b+d=c 8. 40). 


Fig. 42. 


Fig. 40—42. Diagramme von Finfphasensystemen. 
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Finf Beziehungen, Fiinfkurvenbilder. Wir erhalten je nach 
der Art der Reaktionen einen der drei Typen ternarer Diagramme 
mit Quintupelpunkt: 


a)at+tb=c+d 
A= © = lb>-b © 
a+b=d-+ e) Alle Reaktionen (2 + 2)-gliedrig (Fig. 47). 
ate=cid 
Dec = d 46 


a b 
Fig.45 Fig. 46 


Fig. 43—46. Diagramme von Fiinfphasensystemen. 
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p)ate=c+d 
at a “1 Drei Reaktionen ( 
rs | zwei Reaktionen ( 
+ €= d 
C= 
d+e 
Le=c ; : 
ae Vier Reaktionen 
oa eine Reaktion (2 
Le=c}], 
e=al 


2 + 2)-gliedrig, 
3 + 1)-gliedrig (Fig. 48). 


(3 + 1)-gliedrig, 
+ 2)-gliedrig (Fig. 40). 


Fig.49. 


Fig. 47—49. Diagramme von Fiinfphasensystemen. 
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Wenn zwischen 5 Phasen mehr als 5 Gleichungen bestehen, so ist 
nach der Phasenregel eine Koexistenz aller Phasen unwahrscheinlich. 
Die Kurvenbilder sind komplex. Da die Uberlagerung der einfachen 
Kurvenbilder in verschiedener Weise erfolgen kann, wollen wir von 
einer naheren Erérterung 
absehen. Fig. 50 zeigt 
lediglich einen der ver- 
schiedenen Falle, der sich 
Mirekt an Fig. 22 an- 
schleBt. Im tibrigen geht 
aus den Darlegungen der 
Finfphasensysteme _ be- 
reits der Vorteil der neuen 
Klassifikation hervor. 
Manche GesetzmaBig- 
keiten, die dartun, wie 
man systematisch die ver- 


schiedenen Falle ableiten © 

kann, werden durch einen 5 e 
Vergleich der verschiede- c.d 

nen Abbildungen klar. So Fig.50 


bilden die Figuren 5, 6, 
feet 2 23 bzw. 7, 9, 13, 
24 bzw. IL, 18, 22 bzw-19,; 
33 bzw. 20, 34 -bzw. 21, 
42 bzw. 22, 50 usw. Serien mit Hinzutreten neuer in allen Feldern 


Fig. 50. Diagramm eines Fiinfphasensystems, 
fiir das mehr als 5 Reaktionsgleichungen 
bestehen. 


koexistierender Phasen. 

Die Figuren 35—40 (um ein 2. Beispiel zu nennen) sind Drei- 
kurvenbilder von an sich ternaren Systemen ohne total indifferente 
Phase. Es miissen somit 2 Kurven des allgemeinen ternaren Dia- 
grammes (Fig. 47—49) auf andere Kurven fallen. Wir kénnen dabei 
2 Falle unterscheiden. 


1. Es decken sich die stabilen Teile zweier Kurven oder 
2. es fallt das stabile Ende einer Kurve auf das metastabile der 
_ anderen. 
Formal ergibt sich: 
1. alle Koinzidenzen stabil : stabil 
a) Koinzidenz dreier Kurven (Fig. 36); 
b) Koinzidenz je zweier Kurven (Fig. 40); 
2. alle Koinzidenzen stabil : metastabil. Ergibt nur Koin- 
zidenz je zweier Kurven (Fig. 39); 
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3. teils stabil : stabil, teils stabil: metastabil 
a) auf Kurve gleicher Richtung (Fig. 35), oder im umge- 
kehrten Sinne (Fig. 37); . 
b) auf 2 verschiedene Kurven (Fig. 38). 

Doch wollen wir auf systematische Fragen, die fiir eine Ableitung 
der Typen héherzahliger Phasensysteme wichtig sind, hier nicht naher 
eingehen. Es mag vorlaufig geniigen, auf die neue Systematik, die 
bei den Untersuchungen iiber die ,,Chemie der Erde‘ von Nutzen 
sein wird, hingewiesen zu haben. 


Uber die Verteilung 
von Fremdsubstanzen in Kristallen. 
Von J. Nothhaft u. H. Steinmetz, Miinchen. 


(Mit Tafel II und III.) 


Bei einer friiheren Untersuchung des Einen von uns iiber Fluorit- 
farbungen (1) wurde darauf hingewiesen, daB die den Kristall raumlich 
durchziehenden Diagonalregionen vielfach eine andere physikalisch- 
chemische Beschaffenheit haben, als die iibrigen Teile des Kristalls. 
Naturliche, wie kiinstlich geztichtete Kristalle sind ja nur in Ausnahme- 
fallen wirklich homogene, der Gitterstruktur entsprechende Gebilde, 
sondern meist rdumlich-mosaikartig angeordnete Aggregate kleinerer 
homogener Kristallteile, wie teils aus der Betrachtung der Ober- 
flachenbeschaffenheit der Kristallflachen hervorgeht. aber auch 
rontgenometrisch von H. Marck (2) nachgewiesen worden ist. Die 
haufig — nicht immer — zu beobachtenden Unterschiede der oben 
erwahnten Innenregionen sind mit groBer Wahrscheinlichkeit auf 
die Verschiedenheit des Mosaikbaues des groBen, ,,quasihomogenen“ 
Kristalls zurickzuftthren, indem nach der Formverschiedenheit der 
Mosaikteile an deren Begrenzung die Aufnahme von Fremdkorpern 
in verschiedener Weise vor sich geht, also eine grobmechanische 
EinschlieBung von Fremdstoffen zwischen den homogenen Kristall- 
teilen erfolgt. AuBerdem aber ist auch eine feinmechanische Ein- 
lagerung von Fremdsubstanzen bis zum Dispersitatsgrade kolloidal 
verteilter Substanz zu beobachten; beide Vorgange sind praktisch 
haufig nicht voneinander zu trennen und wohl innig von den Wachs- 
tumsverhialtnissen der Kristalle bedingt. Die vorliegende Unter- 
suchung ist noch keine systematische Untersuchung dieses kompli- 
zierten Gebietes, sondern soll nur an Hand einiger uns gerade zu- 
ganglicher Falle die allgemeinere Bedeutung der skizzierten Ver- 
schiedenartigkeit der Innenraume des Kristalls beztiglich der Fremd- 
stoffaufnahme dartun. 

Es sei nochmals kurz auf die Verhaltnisse am Fluorit einge- 
gangen. In einer eben erschienenen Arbeit von Georg Lammlein (3) 
werden Fluorite beschrieben, in denen gefarbte Schichten parallle 
den Oktaederflachen verlaufen. An den Fluoriten bayerischer Vor- 
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kommnisse vom Epprechtstein und von Wolsendorf wird haufiger 
als nach {x11} eine Farbschichtung parallel den Hexaederflachen 
beobachtet, denen sich dann noch eine oft nur an den Ecken wahr- 
nehmbare Farbung nach {211} zugesellt. Diese ist manchmal auch 
in sich 6fters wiederholenden Inseln im Innern des Kristalls anzu- 
treffen. 

Meist sind die Farbschichten homogen durchgefarbt; manchmal 
aber zeigt sich eine mehr faserartige Anordnung des Farbstoffesinnerhalb 
dieser Schichten, und zwar ist die Faseraxe dann parallel zur Normalen- 
richtung der betreffenden Hexaederflachen angeordnet. Im Extrem 
ist manchmal die Farbung in einzelne langere Farbfasern der gleichen 
Orientierung aufgelést. Dort wo von benachbarten Hexaederflachen 
die Farbschichten in einer Ecke zusammenstoBen sollten, bleibt die 
Farbung 6fters aus, und das anscheinend um so starker, je starker 
der Fasercharakter der Farbung entwickelt ist, so daB dann farblose 
Diagonalregionen deutlich ausgepragt sind, vgl. Tafel II Abb. 3 und 
folgende der friiheren Abhandlung. Auch grébere Einschliisse schlieBen 
sich dieser Faserausbildung an: die feinen Sulfidfaden von Kupferkies 
(Abb. 3 u. 4 der friiheren Abhandlung) sind hier zu nennen; ferner, 
was an den Kristallen von Wolsendorf vielfach zu beobachten ist: 
in der Normalenrichtung der Hexaederflachen langgestreckte Hohl- 
raume, z. T. negative Hexaeder, aber auch zigarrenformig begrenzte, 
und oft mit wassriger Fliissigkeit ganz oder teilweise gefiillte langliche 
Hohlraume. In vielen Fallen stellt sich dann gleichzeitig anomale 
Doppelbrechung ein, die aber in ihrem Charakter nicht eindeutig zur 
Faseraxe bestimmt ist, sondern wolkig unorientiert auftritt, wenn 
auch eine Begiinstigung ihres Auftretens an Kristallen mit faserigen 
Einschliissen jeder Art nicht zu verkennen ist. 

Sind farblose Diagonalregionen vorhanden, so werden diese von 
farbigen Fasern oder langlichen Einschliissen nach unseren Beob- 
achtungen nicht gekreuzt; dagegen kommen in ihnen vereinzelte nach 
{x10} orientierte, schwach ausgepragte Farbschichten vor. Niemals, 
und das scheint ein charakteristisches Unterscheidungsmerkmal von 
Kristallen anderer Substanzen zu sein, wird am Fluorit eine Haufung 
von Fremdsubstanz in den Diagonalregionen zwischen von jenen 
freien Gebieten beobachtet. 

Diese Erscheinungen machen den Eindruck, als_begiinstige 
die Richtung der kleinsten Verschiebungsgeschwindigkeit, d. i. eben 
die Hexaedernormale, die Aufnahme von Fremdsubstanz, so daB die 
regional verbreiterten Gratbahnen gewissermaBen als von Fremd- 
stoffen evakuierte Teile erscheinen. | 

Ganz analoge Erscheinungen sind an manchen Pyriten zu 
finden. Beim Zerspalten angenahert parallel zu einer Hexaederflache 
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erscheint im Kristallinnern eine malzeichen-artige Abbildung (Tafel II 
Abb. 1a und b), d.h. in den Diagonalregionen und im mittleren Kern 
ist die Pyritsubstanz glatt und splittrig brechend, ohne Andeutung 
irgendeines bestimmten Formelements, mit glasartigem Bruch; 
dazwischen liegen Anteile von geringerem Glanz, mit einer annahernd 
auf den hexaedrischen Flachen senkrecht stehenden Fasertextur, wie 
wenn ein unvollkommener Faserbruch etwa nach Dyakisdodekaeder- 
flachen vorhanden ware. Auch hier kreuzen sich diese Fasersysteme 
nicht, sondern sind durch die verbreiterten Gratbahnregionen von- 
einander getrennt, (Tafel II Abb. ra). Diese an giinstigen Objekten ohne 
weiteres wahrnehmbare Erscheinung hofften wir am Atzschliff noch 
deutlicher verfolgen zu kénnen, was aber nur in beschranktem Umfang 
gelang. Tafel II Abb. 2 zeigt einen Anschliff des gleichen Kristalls. Es 
erwies sich unter einer gr6Beren Anzahl von Versuchen am giinstigsten, 
den polierten Schliff als Anode bei 10 V. und r Amp. einige Minuten 
bis zu einer Viertelstunde in eine gesadttigte Chlorkaliumlésung einzu- 
hangen. Man erhielt keine deutlich bestimmbaren Atzfiguren, doch 
bilden sich dabei diagonal begrenzte Gebiete von immerhin ziemlich 
gleichmaBig orientierter Oberflachenreflexion; die Grenzen treten 
dabei ziemlich scharf und gratbahnartig hervor, und auBerdem er- 
scheinen in der Nahe der begrenzenden Hexaederflachen diesen 
parallele Streifen, die den Farbschichten der Fluorite vollkommen 
analog zu sein scheinen. Es sind also hier wie beim Fluorit dieselben 
EinschluBsysteme zu beobachten: die Fasertextur und die Parallel- 
streifung, und zwar in der gleichen Orientierung wie bei Fluorit. 

Es wurden dann Proben aus den Diagonalregionen, wie aus den 
faserigen Teilen analysiert, ohne daB aber ein erkennbarer Gehalt von 
Fremdstoffen in der einen oder anderen Probe festgestellt werden 
konnte, ein Ergebnis, das nicht verwunderlich ist, wenn man bedenkt, 
daB auch am Fluorit ein Unterschied gefarbter und ungefarbter 
Proben analytisch nicht faBbar ist. 

Ein weiteres, kubisch kristallisierendes Mineral, Bleiglanz, zeigt 
ebenfalls eine gewisse Unterschiedenheit von Diagonalregionen gegen 
die iibrigen Kristallteile, (Tafel II Abb. 3). Dochscheinen hier prinzipiell 
etwas andere Verhiltnisse vorzuliegen. Die Hervorhebung der diagonal 
liegenden Anteile eines groBen Kristalls gegeniiber den anderen beruht 
hier auf einer etwas verschiedenen Orientierung der den grofen, 
quasihomogenen Kristall zusammensetzenden Einzelkérner. Es sind 
Andeutungen von einer den gefarbten Fluoritschichten analogen 
Streifung parallel den Hexaederflachen vorhanden; die auf der Ab- 
bildung zu sehenden faserigen Streifungen von anscheinend regelloser 
Orientierung sind indessen nur die Spuren von Stufungen mit der 


hexaedrischen Spaltungsebene, also keine Erscheinungen einer Innen- 
15* 
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textur. Die Hervorhebung der Diagonalregionen ist also mit den 
Eigentiimlichkeiten der Fluorit- und Pyritkristalle nicht unmittelbar 
vergleichbar, hangt vielleicht mit den von Seifert (4) beschriebenen 
Schiebungsflachen zusammen und soll hier nicht des Naheren er6rtert 
werden. Sehr ahnliche Erscheinungen beobachtet man tbrigens am 
Steinsalz. An den blaugefarbten Kristallen wurden bis jetzt keinerlei 
Erscheinungen beobachtet, die eine Analogie zu den Farbverteilungen 
am Fluorit ergeben hatten. Ein Kristall unserer Sammlung zeigt 
zahlreiche Fliissigkeitseinschltisse, in ,,negativen‘’ Hexaedern. Diese 
sind parallel den Hexaederflachen angeordnet, aber nicht faserformig 
wie beim Fluorit, sondern im Gegenteil tafelf6rmig parallel zu einer 
Hexaederflache. Die diagonalen Gratbahnen, an denen der Orien- 
tierungswechsel stattfindet, sind ziemlich scharf ausgepragt. 

Schéne Beispiele von Kristallen nicht kubischer Symmetrie 
an denen die Diagonalregionen ausgepragt sind, sind manche Baryt- 
Kristalle. Tafel III Abb. 4 zeigt einen solchen von Cumberland mit den 
AusmaBen von 6,5 cm langer, 4 cm kurzer Diagonale und 1,5 cm Dicke. 
Die Farbe ist schwach blaulich; der Farbstoff ist nicht gleichmaBig 
verteilt, sondern es wechseln Schichten parallel den {r10}-Flachen 
von starkerer und schwacherer Farbung ab, die auch in der Abbildung 
zu sehen sind. Der Kristall verhalt sich also wie ein rhombisch de- 
formiertes Hexaeder, wobei allerdings nur eine einzige Diagonalregion 
in der Basis zu erkennen ist. 

Sehr bemerkenswert ist weiterhin die Orientierung der faserigen, 
auf der Abbildung deutlich erkennbaren, sich weit ins Innere des Kristalls 
erstreckenden Streifung, die von feinsten, haarférmigen Blasen- 
raumen gebildet wird. Sie sind weder senkrecht zu den begrenzenden 
Prismenflachen geste]lt, noch parallel der jenseits der diagonalen 
Gratbahn liegenden { r10}-Flache, sondern stoBen unter einem kleineren 
stumpfen, ebenen Winkel auf die eine { r10}-Flache, als die andere 
. {110}-Flache auf die erste auftrifft. Die Gratbahn selbst ist zu einer 
fast farblosen und von den haarférmigen Einschliissen freien Diagonal- 
region verbreitert, in der sich jene nur scheinbar gelegentlich kreuzen, 
da die Dicke des Kristalls betrachtlich ist, und die Lange der faden- 
formigem Einschliisse in verschiedenen Abstanden von der horizon- 
talen Basisflache nicht dieselbe ist. Die kurze Diagonale zeigt keine 
derartig ausgezeichnete einschluBfreie Zone. Im Vergleich mit dem 
Fluorit sind also hier ebenfalls parallel zur Begrenzung orientierte 
Farbschichten vorhanden, wahrend die faserigen Einschliisse nicht 
genau senkrecht dazu orientiert sind. 

Auch am Quarz sind analoge Erscheinungen zu finden. Es 
lagen uns aus unserer Sammlung einige schwach gefarbte Amethyste 
aus Brasilien vor. Die beiden Rhomboeder sind durch ihnen parallel 
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angeordnete Schichten von hellerer und dunklerer Farbung ausge- 
zeichnet ; was am Fluorit parallel dem Hexaeder stattfindet, wiederholt 
sich hier eben am Dihexaeder = der Kombination des + und — 
Rhomboeders, ohne erkennbaren Unterschied. An einigen Praparaten 
sind ferner noch diinne fadenférmige Einschliisse von intensiv rot 
erscheinenden Eisenoxyd vorhanden. Wenn diese auch oft schlangen- 
artig gekriimmt erscheinen, so sind sie doch im groBen und ganzen 
normal zu den R-Flachen gestellt und der Wechsel ihrer Orientierung 
ist auf Abb. 5 (Tafel III), einem Schliff annahernd parallel der Basis, zu 
sehen. Sie sind das vollkommene Analogon zu den Kupferkiesfaden im 
Fluorit der Abb. 3 und 4 der friiheren Arbeit, weisen sogar dieselben 
nagelkopfartigen Verdickungen, anscheinend auch in einer gewissen Be- 
ziehung zu starker gefarbten Schichten, wie dort auf. Auch sie kreuzen 
sich nicht und wenn hier keine deutlich ,,leere“ Diagonalregion zu 
erkennen ist, so liegt das nur an ihrer relativen Seltenheit, die den 
sinnenfalligen Eindruck der leeren Region verhindert. 

Eine deutliche Diagonalregion ist ferner an dem in Abb. 6 (Tafel ITI) 
abgebildeten Gipskristall zu beobachten. Die in der Projektion auf 
{oro} erscheinenden spitzesten Ecken sind durch eine verhaltnismaBig 
feine, von Fremdeinschlissen, Ton und Hohlraumen erfillte Region 
miteinander verbunden; eine erheblich breitere durchzieht den Kristall 
quer dazu. 

Ein zweites derartiges System ist angedeutet in der Richtung 
der Diagonale zwischen den stumpfen Ecken in der Projektion auf 
{oro}. In diesem Falle ist die Diagonalrégion im Gegensatz zu den 
bisher beschriebenen Fallen gerade durch eine Anreicherung von 
Fremdstoffen ausgezeichnet, wahrend die tibrigen Anteile ,,leer’ sind. 

Es sei daran erinnert, daB die oft abgebildeten Chiastolithe in 
ausgezeichneter Weise ebenfalls Anreicherungen kohliger Fremd- 
substanzen in Diagonalregionen zeigen; es sei an Titanaugite und 
sonstige Mineralien mit Sanduhrstrukturen erinnert, tiberall in diesen 
Fallen kann man zu Diagonalregionen verbreiterte Gratbahnen finden, 
die sich durch relativen Reichtum, bzw. Armut an Einschlissen von 
den anderen Anteilen unterscheiden. 

SchlieBlich begegnet uns dieselbe Erscheinung bei kiinstlich ge- 
ziichteten und gefarbten Kristallen. Bleinitrat kristallisiert aus einer mit 
Methylenblau versetzten Lésung entweder in Pentagondodekaédern 
mit Wiirfel oder in Wiirfeln mit pentagondodekaédrischer Streifung. 
In den duBerlich homogenen tiefblauen Kristallen ist der Farbstoff 
nicht gleichmaBig verteilt, sondern gefarbte Schichten wechseln mit 
farblosen in einer Anordnung parallel den Hexaederflachen. Die farb- 
lose Diagonalregion tritt hier etwas zuriick, immerhin ist sie in Abb. 7 
(Tafel III) noch angedeutet. Bemerkenswert ist schlieBlich das Auf- 
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treten eines zentrisch gelegenen, vollkommen durchgefarbten Recht- 
ecks und einer gefarbten AuBenumrahmung, Erscheinungen, denen wir 
manchmal auch beim Fluorit begegnen, und die ihr Analogon im 
Atzschliffbild des Pyrits finden. Deutlicher Dichroismus von blau nach 
violett zeigt eine ,,echte‘‘ Farbung an, die Farbstoffmolekile sind 
orientiert eingelagert. 

Aus eosinhaltiger Lésung von Bleinitrat gewachsene Kristalle 
weisen vorherrschend Oktaeder mit Wiirfel auf. Der Farbstoff ist 
wiederum parallel dem Hexaeder aufgenommen. In gleicher Orien- 
tierung treten zahlreiche langliche Blaseneinschliisse auf. Die gut 
ausgepragte Diagonalzone ist farblos und véllig frei von Einschliissen. 
Auch ausgesprochen kolloidale Farbpigmente werden vom wachsenden 
Kristall in der beschriebenen Anordnung von abwechselnd gefarbten 
und ungefarbten Schichten angelagert (Tafel III Abb. 8). Aus einer 
Lésung von Bleinitrat, in der feste Tusche verrieben wurde, kristal- 
lisierten glanzende schwarze Oktaeder. In der Diagonalregion ist in 
diesem Fall der Frenidkérper angereichert. Ein durchgefarbter Mittel- 
schild, sowie gefarbte AuBenumrahmung ergeben ein ahnliches Bild wie 
bei den mit Methylenblau gefarbten Kristalleri (Tafel III Abb. 9). 

Es kann wohl kein Zweifel dartiber bestehen, daB in der eigen- 
timlichem Verteilung primarer Fremdstoffeinlagerung in Kristallen 
eine Spur des Wachstumvorganges zu sehen ist. Auf Grund unserer 
geringen bisherigen Erfahrungen ware es noch verfriiht, das Fremd- 
stoffproblem in bestimmte Beziehungen zu den Ergebnissen und 
Theorien Spangenbergs und seiner Mitarbeiter tiber das Kristall- 
wachstum zu setzen; doch sind vielleicht folgende Gesichtspunkte 
vertretbar. Es hat den Anschein, als ob die Richtungen der minimalen 
Wachstumsgeschwindigkeiten der Aufnahme von Fremdstoffen be- 
sonders giinstig oder besonders ungiinstig seien; im einen Fall wird 
die zu einer Diagonalregion verbreiterte Gratbahn jener Haupt- 
richtungen frei von, im anderen Falle gefiillt mit Verunreinigungen 
sein. W. Correns (5) hat die sog. Kristallisationskraft zurtickgefiihrt 
auf das GréBenverhaltnis der Oberflachenspannungen zwischen dem 
» hebenden“ Kristall und dem ,,gehobenen“ Fremdstoff; es ist durchaus 
wahrscheinlich, daB verschiedene reelle oder auch nur virtuelle Flachen 
an ein und demselben Kristall verschiedene Oberflachenspannungen 
haben, was zur Folge haben muB, daB die eine wachsende Flache 
Fremdkorper vor sich herschiebt, wahrend die andere den Fremdstoff 
einschlieBt. Die Art des Einschlusses wird wesentlich von der Artung 
und dem Dispersitatsgrade des Fremdstoffes abhangen; hochdisperse 
Stoffe werden homogene Farbschichten ergeben, wobei bei den natiir- 
lichen Kristallen unter Umstanden der Farbcharakter erst durch eine 
sekundar wirksame Radioaktivitatswirkung sichtbar gemacht wird. 
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Bei kiinstlichen Kristallen kann die Einlagerung groBer, im Prinzip 
stabchenférmiger Molekiile in geregelter Weise sich vollzichen, so daB 
die Polaritat der Stabchen sich auch in einem isotropen Wirtskristall 
durch Dichroismus bemerkbar macht. Grdébere Verunreinigungen, 
auch anhaftende Gasblasen, kénnen als punktformige Wachstum-, 
hinderungen negative Kristalle oder sonstige Hohlraume hervor- 
bringen, weiche kolloidale Massen mit starker Oberflachenspannung 
k6nnen zu fadenférmigen Gebilden ausgezogen werden. In all diesen 
Fallen wird die Spur der bevorzugten Wachstumsrichtung sich in der 
Yarallellagerung der Fremdstoffe als Fasertextur ausprigen. Es 
st wahrscheinlich, daB sich iiberhaupt die Inhomogenitat der nattir- 
lichen, wie kiinstlichen Kristalle auf die Wirkung von Fremdstoffen 
zuruckfiihren 1aBt. 

An Kristallflachen, deren Normale die Richtung einer mehr- 
zahligen Symmetrieachse ist, kénnte die beim Wachsen meBbare Ver- 
schiebungsgeschwindigkeit auch definiert werden als Wachstums- 
geschwindigkeit der senkrecht zur Oberflache stehenden Gitterketten; 
denn jedes sich anlagernde Teilchen kann als Fortsetzung einer solchen 
Gitterkette gedacht werden. Diesen muB sich im groBen und ganzen 
auch die oben erwahnte Faserung der Fremdstoffeinlagerung parallel 
stellen. Hat eine (wachsende) Kristallflache aber keine Normale 
von Symmetrieachsencharakter, so kann die Verschiebungsgeschwindig- 
keit nicht mehr jener Anlagerungsgeschwindigkeit an Gitterketten 
gleichgesetzt werden, denn diese stehen nicht mehr senkrecht zur 
wachsenden Kristallflache, das Einzelteilchen wird nicht in der 
Normalenrichtung, sondern mit seitlicher Komponente schief dazu 
angelagert. Mit allem Vorbehalt méchten wir dieses Prinzip als 
Ursache verantwortlich machen, warum in dem beschriebenen Baryt- 
_kristall die Einschlu8faden nicht auf {x10} senkrecht stehen. Man 
kénnte daraus die Folgerung ableiten, daB8 die Verschiebungsge- 
schwindigkeit von Flachen mit Symmetrieachse mit der V. G. von 
Flachen ohne eine solche nicht ohne weiteres vergleichbar ist. Es 
ware das eine Analogie zu der Tatsache aus der Optik, daB die Wellen- 
frontengeschwindigkeiten nur in den bekannten speziellen Fallen 
mit den Strahlengeschwindigkeiten zusammenfallen. 

Der rhythmische Wechsel von parallelen gefarbten und un- 
gefarbten Schichten in einem Kristall kann selbstverstandlich von 
einem Wechsel der Zusammensetzung der Mutterlauge herruhren. 
Man muB aber auch in Betracht ziehen, daB die Flachenbeschaffenheit 
selbst eine rhythmisch wechselnde Beschaffenheit annehmen kann. 
Eine mit Fremdstoffen beladene Oberflachenschicht muB je nach dem 
Gehalt an solchen ihre Oberflachenspannung verandern; es ware 
denkbar, daB bei einem bestimmten Gehalt keine weitere Fremd- 
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substanz mehr aufgenommen werden kann, und der Kristall wieder 
rein weiterwachst, die Liicken ausheilend, bis dann die Aufnahme 
wieder von neuem beginnt. Auch der Ladungszustand des dispersen 
Fremdstoffs kénnte dabei in seiner Wechselwirkung mit dem Ober- 
flachenzustand des aufnehmenden Kristalls eine Rolle spielen. Auch 
die Vorstellungen, die Stéber (6) entwickelt hat, kénnte man heran- 
ziehen. Sicher ist, daB kleine Kristalle sich anders verhalten als 
groBe, die andersartige Farbung der Kernregionen beweist das. 
Stéber spricht ferner aus, daB ein standig ausgehdhlter Kristall 
beliebig weiterwachsen wiirde, da die Wirkung der inneren Kristallteile 
auf die Oberflache entzogen ware. Modglicherweise bilden Schichten 
mit starkem Fremdstoffgehalt eine Isolierung der Innenteile, so daB 
isolierte und nicht isolierte Schichten den Wechsel in der Farbung 
bedingen. Auch kénnte damit vielleicht in Zusammenhang gebracht 
werden, daB manche Substanzen aus stark verunreinigten Lésungen 
in viel grdReren Individuen auftreten, als wenn sie in reiner Lésung 
zum kristallisieren kommen. 
Miinchen, Technische Hochschule. 
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Tafelerklarung. 


Tafel II. 
Abb. ta. Pyrit von Limmerath. Spaltstiick ~ (100). 3% f. vergréBert. 
Abb. tb. Pyrit Mina San Giovanni. Nat. GroBe. 
Abb. 2. Pyrit von Limmerath. Atz-Schliff nach 100. 3% f. vergréBert. 


Tafel III. 
Abb. 3. Bleiglanz von Clausthal. Anschliff nach 100. 31% f. vergréBert. 
Abb. 4. Baryt von Cumberland. 114 f. vergréBert. 
Abb. 5. Amethyst von Brasilien. 2 f. vergréBert. 
Abb. 6. Gips von Wiesloch. 11% f. vergréBert. 
Abb. 7. Pb(NO;),-Kristall aus methylenblauhaltiger Lésung. 7 f. vergréBert. 
Abb. 8. Pb(NO;),-Kristall aus eosinhaltiger Lésung. 7 f. vergroBert. 
Abb. 9. Pb(NO,),-Kristall mit Tusche gefarbt. 7f. vergrdBert. 


Zur chemisch-analytischen Erfassung der iso- 

morphen Variation gesteinbildender Minerale. 

Die Mineralkomponenten des Pyroxengranulits 
von Hartmannsdorf (Sa). 


Von H., v. Philipsborn, Freiberg (Sa). 
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Vorbemerkung. 


Im Rahmen meiner Bearbeitung basischer Orthometamorphite 
wurde der ,,Pyroxengranulit‘‘ von Hartmannsdorf im Sachsischen 
Mittelgebirge (Geologische Karte von Sachsen 1:25000 Blatt Hohen- 
stein Nr. 95) einer Untersuchung nach der quantitativen petro- 
graphischen Methode unterworfen. Die Mineralkomponenten dieses 
Gesteins sind: Hypersthen, Klinopyroxen, Plagioklas, Granat, Ilmenit : 
untergeordnet Hornblende, Biotit, Apatit, Magnetit, Magnetkies. 
Durch besondere Sorgfalt gelang es, aus dem sehr feinkérnigen Ge- 
stein mit Clerici-Lésung als Trennungsfliissigkeit und mit Magnet- 
scheidung Hypersthen, Klinopyroxen, Plagioklas, Granat und Imenit 
zu isolieren und zwar so rein, daB es lohnte, diese Mineralkomponenten 
auch chemisch zu analysieren. 

Bei der Abtrennung des Hypersthens und Klinopyroxens wurde 
beobachtet, daB bei beiden Mineralen das zuerst absinkende (also 
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spez. schwerere) Pulver bedeutend dunkler war als das zuletzt ab- 
sinkende. Deshalb wurden die bei der Trennung gewonnenen Mengen von 
Hypersthen und von Klinopyroxen je in zwei hinsichtlich des durch- 
schnittlichen spez. Gewichts verschiedene Halften geteilt. Von den vier 
Portionen, spez. schwererer und spez. leichterer Hypersthen, 
spez. schwererer und spez. leichterer Klinopyroxen, 
wurden volle chemische Analysen gemacht. Sie weisen nach, 
daB die beiden Minerale eine betrachtliche isomorphe chemische 
Variationsbreite haben, von der im Diinnschliff nichts zu bemerken 
ist. An den durch kontinuierliche Trennung gewonnenen, der Dichte 
nach verschiedenen Fraktionen konnte durch Bestimmung der Licht- 
brechung die isomorphe Variation auch optisch verfolgt werden. 

Im folgenden wird iiber einige bei Anwendung der Trennungs- 
methode gewonnene Erfahrungen, im besonderen tiber die durch 
sie mégliche chemisch-analytische Erfassung der isomorphen 
Variation eines gesteinbildenden Minerals berichtet und 
es werden die Ergebnisse einer eingehenden chemischen Unter- 
suchung der Hauptmineralkomponenten des Pyroxen- 
granulits von Hartmannsdorf (Sa.) mitgeteilt. 

Die Deutung und Verwertung in mineralfazieller Hinsicht wird 
in einer gréBeren Abhandlung iiber basische Orthometamorphite 
unter Verwendung von noch weiteren Analysen isolierter Mineral- 
komponenten erfolgen. 


I. Untersuchungsmethoden. 


1. Trennungsmethode. 


Nur in seltenen Fallen wird eine Trennung der Minerale durch 
chemische Reagentien anwendbar sein. Eine vollige Unldslichkeit 
in starkeren Sduren, vor allem bei langerer Einwirkung, kommt wohl 
auch bei Silikatmineralen kaum vor. So konnte z. B.. Granat nicht 
durch Behandlung mit Salzsdure von Titaneisen und Magnetit be- — 
freit werden, da festgestellt wurde, daB der betreffende Granat sogar 
bei einer nicht einmal so sehr feinen Zerkleinerung auf 0,t mm in 
Salzsaure merkbar ldslich ist. Eine Unsicherheit entsteht iiberdies 
dadurch, daB bei vielen Mineralen damit zu rechnen ist, daB nicht 
eine gleichmaBige Auflésurg erfolgt, sondern daB einzelne Molekiile 
mehr als andere herausgeholt werden. Einer chemischen Trennung 
werden infolgedessen die mechanischen Trennungen meistens iiber- 
legen sein. 

Die Bedeutung der Trennungsmethode besteht vor allem 
in folgendem: 
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1. Es kann fiir die chemische Analyse vollig reines Mineral- 
pulver gewonnen werden. Da bei polynaren Mischkristallen die 
optischen Eigenschaften und die Dichte zur Diagnose meistens nicht 
ausreichen, sind wenigstens chemische Teilbestimmungen (z. B. 
auch durch Spektralanalyse) nicht zu entbehren. 

2. Erst an véllig reinem Mineralpulver kann die Dichte, die 
diagnostisch von groBer Wichtigkeit ist, exakt bestimmt 
werden. 

3. Die isomorphe chemische Variationsbreite eines Minerals 
kann an den durch kontinuierliche Trennung gewonnenen, der Dichte 
nach verschiedenen Fraktionen chemisch-analytisch erfaBt und 
optisch verfolgt werden, und zwar auch in den Fallen, in denen 
die Diinnschliffbeobachtung nichts von isomorpher Variation er- 
kennen 1aBt. 

4. Seltene Komponenten kénnen angereichert werden und 
so auch einer vollen chemischen Analyse, bei sehr geringen Mengen der 
Mikroanalyse, zugefiihrt werden. 


Clerici-Lésung. 

Als schwere Lésung wurde ausschlieBlich Clerici-Lésung ver- 
wendet. Diese Lésung ist gegen chlorhaltige, also insbesondere salz- 
saurehaltige Luft sehr empfindlich, es fallt schwer ldsliches Thallo- 
chlorit TICl aus. Das Auswaschen der Pulver wird, wenn TICl aus- 
gefallen ist, mit Wasser — auch mit heiBem — unméglich. Mit Kalium- 
zyanid kann man jedoch TICl in Lésung bekommen. 

Es wurde eine vollstandige Regeneration von verdorbener Clerici- 
Lésung ausprobiert. Mit Salzsaure wird TIC] ausgefallt, dieses wird 
durch Behandeln mit Schwefelsdure in Thalliumsulfat umgewandelt, 
das Thalliumsulfat wird durch Riihren mit Bariumkarbonat auf dem 
Wasserbad in Thalliumkarbonat tibergefiihrt. 


TrennungsgefaBe. 

Als TrennungsgefaBe wurden verwendet: Der Haradatrichter 
(Inhalt too ccm), das kleine Laspeyresche TrennungsgefaB (Inhalt 
- 20 ccm) und ein GefaB nach Art des Laspeyreschen, nur gréBer (Inhalt 
150 ccm) und an einer Seite mit Hahn versehen. Bei der Herstcllung 
des Haradatrichters und des Laspeyreschen GefaBes ist darauf zu 
achten, daB die Verjiingung von der Ausbauchung bis zum Hahn 
geradlinig verlauft. 

Man kommt auch bei Verwendung von ScheidegefaBen der 
Laspeyreschen Art nicht mit einer einzigen Trennung aus. Vollig 
reines Mineralpulver erhalt man stets erst nach oft wiederholten 


Trennungen. 
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Vorbereitung des Pulvers. 

Vorbedingung fiir eine gute Trennung ist, daB das Gesteins- 
pulver eine gleichmaBige KorngréBe hat. Man wird sie so wahlen, 
daB geniigend Kérner gewonnen werden, die nur aus einem Mineral 
bestehen. Vom Verfasser wurde im allgemeinen auf eine KorngréBe 
von 0,I mm zerkleinert und nur in besonderen Fallen gréber oder feiner. 
Bei einer KorngréBe von 0,1 mm erfolgt in Clerici-Lésung noch ein 
ziemlich rasches Absinken des Pulvers, auch ohne Anwendung einer 
Zentrifuge. 


GleichmaBige KorngréBe erhalt man am bequemsten durch 
sorgfaltiges Sieben und durch Abschlammen des Staubes. Es wurde 
auf Miillerseide gesiebt. Um ein recht leichtes Auswechseln der Seiden- 
gaze an den Sieben zu ermdglichen und um jegliche Ritzen zu ver- 
meiden, wurde ein Siebsatz verwendet, dessen einzelne Teile (Sieb- 
gefaBe und Ringe, die die Seidengaze festklemmen) aus starkem 
Messingrohr gedreht sind. 


Verfahren bei der Trennung. 

Es empfiehlt sich, bei der Zerlegung eines Gesteins mit einer 
Trennung in recht zahlreiche Fraktionen (20 bis 30 und mehr) 
zu beginnen. Zu einer solchen Trennung kann bei Verwendung des 
Haradatrichters der angegebenen GréBe von 3 g Gesteinspulver aus- 
gegangen werden. Durch sehr langsames Verdiinnen der Clerici- 
Lésung und standiges Ablassen des abgesunkenen Pulvers, wobei von 
Zeit zu Zeit ein Nachfiillen der Clerici-Lésung notwendig ist, erhalt 
man am schnellsten auch gerade die Fraktionen, die jedes Mineral 
rein enthalten. 


Bei einer sorgfaltig ausgefiihrten Trennung in eine gréBere Zahl 
Fraktionen kann man bemerken, da8 ein isomorph variierendes 
farbiges Mineral in der spez. schwersten Fraktion, in der es schon rein 
auftritt, anders (meist dunkler) gefarbt ist als in der spez. leichtesten 
Fraktion, in der es noch rein auftritt. Durch chemische Analysen 
zweier oder mehrerer Fraktionen ein und desselben Minerals ]aBt sich 
die Variation der einzelnen isomorphen Konstituenten exakt ver- 
folgen. Auch wenn im Diinnschliff ein Zonenbau nicht zu sehen ist, 
kann mit dieser Methode die isomorphe chemische Variations- 
breite gesteinbildender Minerale erkannt werden, vor allem aber 
wird durch sie die isomorphe Variation chemisch-analytischer 
Erfassung zuganglich gemacht. Optische Bestimmungen — 
in erster Linie Bestimmung der Lichtbrechung — an den Mineral- 
pulvern der einzelnen Fraktionen lassen schon ohne chemische Analyse 
eine eventuelle isomorphe Variation erkennen. 
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Mit den bei einer ersten Trennung gewonnenen Mineralpulvern 
wird Clerici-Lésung auf die gehorige Dichte eingestellt, wenn fiir eine 
volistandige chemische Analyse gréBere Mengen eines Minerals ge- 
wonnen werden sollen. Fiir Dichtebestimmungen und fiir mikro- 
skopische Untersuchungen geniigen die bei einer Trennung mit 3 g 
Ausgangsmaterial gewonnenen Mengen. 

Um vollig reines Mineralpulver zu erhalten, ist eine mehrfache, 
vier- bis fiinfmalige und oft noch haufigere Wiederholung der Trennung 
notwendig. Alle einzelnen Fraktionen werden durch eine kleine Probe 
unter dem Mikroskop auf ihren Reinheitsgrad untersucht und solche 
gleichen Reinheitsgrades werden zur weiteren Behandlung zusammen- 
gefaBt. Mit Sorgfalt und Ausdauer gelang es, selbst in zunidchst 
hoffnungslos erscheinenden Fallen eine exakte Trennung zu erzielen 
und soviel Pulver zu gewinnen, da8 volle Analysen gemacht werden 
konnten. 

Bei der Zusammenfassung der Fraktionen zur Gewinnung von 
Analysenmaterial isomorph variierender Minerale miissen oft einige 
Fraktionen beiseite gelassen werden, namlich die, welche die spez. 
leichtesten und die spez. schwersten Anteile des betreffenden Minerals 
enthalten, aber zusammen mit uneinheitlichen Kérnern oder Kornern 
eines anderen Minerals gleicher Dichte. Bei einem isomorph 
varilerenden Mineral wird also die chemische Analyse 
meistens nicht die durchschnittliche Zusammensetzung 
angeben. Optische Untersuchung der bei der chemischen Analyse 
vernachlassigten Anteile kann Hinweise auf den Chemismus dieser 
Anteile geben. 

Die Unméglichkeit (von ganz speziellen Fallen abgesehen) Ortho- 
klas, Plagioklas und Quarz véllig rein voneinander zu trennen, ist 
nicht von besonderem Nachteil, da eine Alkalibestimmung und eine 
SiO,-Bestimmung der abgetrennten Summe der genannten drei 
Komponenten bzw. eine SiO,-Bestimmung in Verbindung mit einer 
optischen Bestimmung des Plagioklases den Quarzgehalt und Feld- 
spatgehalt leicht errechnen 1aBt. 

Abgetrenntes Erzpulver wurde nach Einbetten in 
Schleiflack und Anschleifen chalkographisch untersucht. 
Bei einem sparlich vorkommenden Erz hat man gegentiber einem 
-Gesteinsanschliff den Vorteil, eine groBe Anzahl von Kérnern in einem 
Anschliff beisammen zu haben. Ein Studium der Entmischungs- 
strukturen (z. B. beim Magnetit aus Amphiboliten) wurde dadurch 
sehr erleichtert. 

Bei der quantitativen Trennung empfiehlt sich die Ver- 
wendung von Schottschen GlasfiltergefaBen, die ein Auffangen, Aus- 
waschen und Wagen der Pulver in einem einzigen Gefa8 und somit 
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rasch und ohne Verlust erméglichen. Zur Erzielung guter Resultate 
muB auch hier eine wiederholte Trennung vorgenommen werden, 
man la8t das abgesunkene Mineralpulver aus einem TrennungsgefaB 
unmittelbar in ein zweites mit Clerici-Lésung richtiger Dichte vor- 
bereitetes TrennungsgefaB ab. 

Besonders geeignet ist die quantitative Trennung zu schnellen 
Mengenbestimmungen von Erz oder von spez. besonders schweren 
Silikatmineralen (z. B. Granat) oder auch zur Bestimmung der Summe 
aller spez. besonders leichten Komponenten (z. B. Quarz und Feld- 
spate). 


Magnetische Trennung. 

In Ermangelung eines starken nach modernen Gesichtspunkten 
gebauten Elektromagneten wurde der alte Rosenbuschsche Magnet 
nach einigen Abanderungen verwendet. Es wurden Polschuhe in 
der Form angebracht, die Holmes!) empfiehlt. Ferner wurde der 
Magnet viel héher montiert, so daB das Stativ des sog. Aufbereitungs- 
Mikroskops nach Schneiderhé6hn (von Leitz, Wetzlar) unter 
den Polen des Magneten aufgestellt werden konnte. Dieses Stativ 
gestattet Bewegungen durch Trieb nach arei zueinander senkrechten 
Richtungen. Dadurch ist es méglich, auf Glanzpapier gleichmabBig 
aufgestreutes Pulver stets in der gleichen Entfernung am Magneten 
vorbeizufiihren. Als Stromquelle wurde nicht ein Chromsaureelement 
verwendet, wie von Rosenbusch vorgeschlagen, sondern ein Strom 
von etwa 60 Volt und 12 Ampére. 

Als sehr zweckmaBig erwies sich die Scheidung in einem 
Glasréhrchen (cb ca. 15mm), das horizontal liegend in die Nahe 
der Pole gebracht wird. Durch Klopfen des Rohrchens erreicht man 
leicht, daB aus dem angezogenen Pulver die mitgerissenen unmag- 
netischen Komponenten abfallen und die unten im unmagnetischen 
Pulver noch zuriickgehaltenen magnetischen Komponenten nach 
oben gelangen kénnen. Das unmagnetische Pulver wird vor dem Aus- 
schalten des Stromes mit einem Pinsel aus dem Réhrchen entfernt. 

Mit einem Permanentmagneten kann man eine durch Trennung 
gewonnene Erzprobe auf Magnetit und Ilmenit priifen. Reines Titan- 
eisen (ohne Magnetit als Entmischungskomponente) reagiert auf 
einen schwachen Magneten nicht. Ilmenit und Magnetit kénnen durch 
einen Permanentmagneten voneinander getrennt werden. 


2. Dichtebestimmung. 


Das Einstellen einer schweren Lésung auf eine bestimmte Dichte 
geschieht am bequemsten mit Indikatoren. Die von V. Gold- 


1) A. Holmes, Petrographic Methods and Calculations. London §. go. 
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schmidt und von G. Linck angegebenen Sitze von Mineralien 
und Glaskérperchen bestimmter Dichte wurden durch Hypersthene, 
Granate und Korunde verschiedener Dichte erweitert und erganzt. 

Der Gebrauch des Senkkoérpers zu Dichtebestim- 
mungen von schweren Lésungen, in denen feines Mineral- 
pulver suspendiert ist, wird in Verwendung der Idee des sog. 
Linckschen Glasréhrchens dadurch méglich, da8 man in das GefaB 
mit Lésung und Mineralpulver zunichst ein Glasrohr bringt, das am 
unteren Ende mit Seidengaze oder mit feinem Netz aus Kupfer- 
bronze verschlossen ist, und in das Innere des Glasrohres, in dem sich 
dann schwere Lésung ohne Mineralpulver befindet, den Senkkérper 
eintauchen 1aBt. 

Es wurde nicht mit der Westphalschen Waage gearbeitet, 
sondern der Senkkérper wurde an einer gewéhnlichen chemischen 
Waage befestigt, da es viel bequemer ist, die so gewonnenen Werte 
auf die Werte einer bestimmten definierten Dichte zu korrigieren, als 
sich eine Westphalsche Waage zu eichen. 

Einfacher als mit SenkkGrper laBt sich die Dichte einer Lésung, 
in welcher feines Mineralpulver schwimmt, in gradu- 
ierten Hahnpipetten bestimmen. Der Inhalt einer solchen 
Pipette bei den verschiedenen Teilstrichen wird durch Auswagen 
mit Wasser oder wegen der verschiedenen Menisken besser mit Clerici- 
Losung bekannter Dichte bestimmt. Zum Fiillen der Pipette wird an 
ihrem unteren Ende durch ein kleines Stiickchen Gummischlauch 
ein Glasrohr befestigt. Die Pipette wird bis zu einem beliebigen 
Teilstrich vollgesaugt, die in dem ganz kurzen Glasrohr unterhalb 
des Hahnes gebliebene Lésung herausgespiilt und das Glasrohr mit 
FlieBpapier getrocknet. Das in der Lésung befindliche Mineralpulver 
beeinflu8t die Dichtebestimmung nattirlich nicht. Es wurden Pi- 
petten von Io und 20 ccm Inhalt verwendet. 

Sehr bequem ist die Ermittlung der Dichte einer Clerici- 
Loésungausihrer Lichtbrechung. Bei einer haufigen Bestimmung 
der Lichtbrechung von Clerici-Lésung, in der Mineralpulver sus- 
pendiert ist, ist ein Zerkratzen der Refraktometer-Glasprismen oder 
-Glashalbkugeln nicht zu vermeiden. Durch Filtrieren wide sich 
die Dichte der Clerici-Lésung andern und auch ein unangenehmer 
Verlust an Mineralpulver entstehen. Es bleibt nur der Weg, durch 
Eintauchen des oben beschriebenen Glasrohres Lésung frei von 
Mineralkérnchén zu bekommen. 

Bei der Dichtebestimmung von Mineralpulver in schwerer Losung 
verwendet man zweckmaBig sehr schlanke Glaszylinder von 10 oder 
20 ccm Inhalt entsprechend den Pipetten von 10 und 20 ccm. Es 
wird die Dichte der Lésung gemessen das erste Mal, wenn der groBte 
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Teil des Mineralpulvers schwimmt und ein kleiner Teil am Boden 
liegt, und das zweite Mal, wenn der gréBte Teil am Boden liegt und 
nur ein kleiner Teil schwimmt. Solche Bestimmungen sind in Zylindern 
von 10 ccm Inhalt und schlanker Form mit wenig Mineralpulver und 
wenig Clerici-Lésung méglich. 

Bei Bestimmung der Dichte eines Minerals mit isomorpher 
chemischer Variation sind 3 Dichten zu unterscheiden: 

1. Die Dichte des spez. leichtesten Anteils, 

2. Die Dichte des spez. schwersten Anteils, 

3. Die mittlere Dichte. 

Die mittlere Dichte ist im allgemeinen Fall nicht das Mittel 
der Grenzwerte, sondern ist vom Mengenverhaltnis der Anteile 
von verschiedener Dichte abhangig. 

Die Dichte der spez. leichtesten und der spez. schwersten Anteile 
14Bt sich nur durch Schwebemethode bestimmen, wahrend die mittlere 
Dichte nur mit Pyknometer ermittelt werden kann. Dichtebestim- 
mungen im Pyknometer geben nur dann gute Resultate, wenn reich- 
lich Pulver zur Verfiigung steht. Da es ziemlich langwierig ist, gréBere 
Mengen durch Trennung zu gewinnen, wird man sich meistens mit 
der Dichtebestimmung der spez. schwersten und der spez. leichtesten 
Anteile begniigen, um aus diesen Werten einen Mittelwert zu er- 
rechnen. 


3. Einbettungsmethode. 


Die Bestimmung der Lichtbrechung (durch Einbettung) an 
Mineralk6rnern, die sich in den durch Trennung erhaltenen Fraktionen 
finden, bietet groBe Vorteile gegentiber der Bestimmung der Licht- 
brechung am Gesteinspulver, das nicht gravimetrisch behandelt ist. 
Die Kenntnis der Dichte unterstiitzt die Diagnose aus der Optik. 
Sparlich vorkommende Minerale sind in bestimmten Fraktionen 
angereichert. Es kann auch ftir eine sehr groBe Masse bei guter Probe- 
nahme mit Sicherheit entschieden werden, ob gewisse Minerale an- 
wesend sind oder nicht, was ein Diinnschliff, der nur einen auBer- 
ordentlich kleinen Ausschnitt darstellt, nicht leisten kann und auch 
weniger gut eine Gesteinspulverprobe, die nicht gravimetrisch vor- 
behandelt ist. Weiter laBt sich die isomorphe Variationsbreite eines 
Minerals erkennen und optisch verfolgen, auch in den Fallen, in denen 
im Diinnschliff nichts von isomorpher Schichtung zu bemerken ist. 

Die Einbettung von Untersuchungsmaterial gleicher KorngréBe, 
wie es sich bei einer vorangegangenen gravimetrischen Behandlung 
ergibt, gestattet Verschiedenheiten in der Starke der Doppelbrechung 
zur Identifizierung zu verwenden. Bei der Untersuchung von Salz- 
gesteinen wurde dadurch die Unterscheidung von Astrakanit 
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(a = 1,486 y = 1,489 A = 3) und von Leonit (a =1,483 y == 1,400 
A = 7) moglich. 

Hat man eine sehr groBe Zahl von Lichtbrechungsbestimmungen 
zu erledigen, so benutzt man zweckmaBig recht kleine Deckglaschen 
(10 X 1omm und kleiner), mit ihnenkénnen auf einem mineralogischen 
Objekttrager iiblicher GréBe 6 Einbettungen gemacht werden. Die 
Kleinheit der Deckglaschen erlaubt, mit einem Minimum von Sub- 
stanz auszukommen und das lastige Neueinstellen des Tubus, das 
jeder neue Objekttrager erfordert, ist weniger haufig notwendig. 


II. Die chemische Zusammensetzung, Lichtbrechung und Dichte 
der Mineralkomponenten des Pyroxengranulits von Hartmannsdortf. 


1. Hypersthen aus Pyroxengranulit Hartmannsdort. 


Reiner Hypersthen begann abzusinken, als das spez. Gewicht 
der Clerici-Lésung 3,58 war und sank noch bei einem spez. Gewicht 
von 3,49. Bei weiterer Verringerung des spez. Gewichts sank noch 
immer Hypersthen, aber nun schon zusammen mit Klinopyroxen. 
Der bei d 3,58 gesunkene Hypersthen war bedeutend dunkler gefarbt 
als der bei d 3,49 gesunkene. Das wies auf eine nicht unerhebliche 
isomorphe chemische Variation des Hypersthens, von der Diinn- 
schliffe nichts verraten hatten. 

Es wurden 10 g Hypersthen isoliert mit einem spez. Gewicht 
von 3,58 bis 3,49. Diese Menge von 10 g wurde durch Trennung in 
zwei Teile von je 5 g, einen spez. schwereren und einen spez. leichteren 
Teil, geteilt. Fiir den spez. schwereren Teil wurde dann die Dichte 
Zu 3,58—3,55, fiir den spez. leichteren zu 3,55—3,49 gefunden. 

Das Resultat der Analysen des spez. schwereren und des spez. 
leichteren Teils zeigt die Tabelle 1 (s. S. 242): 

Die Werte der Molquotienten zeigen, daB auch die Alkalien 
als Metasilikate verrechnet werden miissen. Bei dieser Verrechnung 
bleiben kleine Uberschiisse an SiO,, bei I 820—815 = 5 = 0,30 Gew. % 
SiO,, bei II 834—831 = 3 = 0,18 Gew.% SiO, Der Gehalt an 
TiO, ist so gering, daB eine Entscheidung, in welcher Form das Titan 
im untersuchten Hypersthen vorhanden ist, nicht méglich ist. 

Die Unterschiede zwischen dem spez. schwereren und dem spez. 
leichteren Hypersthen liegen vor allem im Austausch von MgO SiO, 
gegen FeO SiO,. Deutlich ist auch der héhere Gehalt an Al,O; und 
CaO SiO, bei dem spez. leichteren Hypersthen. Gleich (innerhalb 
der Fehlergrenzen) sind bei beiden Analysen die Werte der Alkalien. 

Am Pulver Hypersthen spez. schwerer wurde als héchster Wert 


der Lichtbrechung (ny,) gemessen 1,720, als niedrigster 1,709, am 
Chemie der Erde. Bd. V. 16 
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Tabelle r. 
Hypersthen aus PY iOseugranans Hartmannsdorf. 
. I TI 
spezifisch schwer Tpsaetie leicht 
Gew. % Molquotienten Gew. 9%, Molquotienten 
SHOR, ¢ 49,42 819,6 820 820 50,30 834,2 834 834 
AIO sas 0,54 ay/ 0,53 6,6 
Al,O3 2,64 25,8\ ne 3,26 31,9 
Fe,O3 3,42 21,4f 3,26 20,4 5? 
reOw: 23,15 322,2: 20,09 279,60 
Mno. 0,26 7 0,26 357 808 
MgO . 18,17 450,6 793 20,14 499,5 . 
CaO. 0,94 | axeyes! I,41 25,1 831 
Na,O 123 19,8\ aes 1,28 20,6\ 23 
ke Om 0,19 2,0f 0,22 2,3) 
Summe Summie. sA[ 49996 0. es | 1at0s, 75 iu ee 99,96 Summe' 3)" 599,96 7) | 900,75 106,75 | 
ee eee eee 
Glar 
aS Na 1,715 I,706 
2 
berechnet auf 100,00 
SiO, 49,44 819,9 820 820 49,92 827,9 828 828 
AOk 0,54 6,7 0,53 6,6 
Al,O; 5 2,64 25,8) 47 3,24 31,7\ 52 
Fe,O; P 3,42 21,4/ 3,24 20,3) 
FeO . 23,16 322,3 19,94 27755 
MnO . : 0,26 me 0,26 I 
MgO . 18,18 450,9/ dee 19,99 7052 (ce 
CaO F 0,94 16,8 815 1,39 24,8 825 
Nas Omen 1,23 19,8 727) 20,5)\ 
KO wa ik. 0,19 am ae 0,22 233/ ao 
ee ee 
Summe .. | 100,00 | 100,00 
a 
Molprozente. 
a 
I II 
spezifisch schwer spezifisch leicht 
a Re he 
MgO SiO, . Cre) an 56,6 
Fe, MnO SiO, 37,8 90,4] : ae 88,7] 
CaO SiO, 1.0 | ut 2,8\ ae - 
Na,O SiO, Pe fei 2,6) 5.4 
Al,O3 3,0) 3,6 
Fe,0, 2,5) Joe sa 39 5,9 
ee ce A eee i ee ee 
Summe .. | 100,0 100,0 
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Pulver Hypersthen spez. leichter 1,714 und 1,698. Wegen der iso- 
morphen Variation sind die Differenzen natiirlich nicht die Werte 
der Doppelbrechung. Die kleinere Differenz von 11 beim spez. schwe- 
reren Hypersthen gegentiber 16 beim spez. leichteren steht im Ein- 
klang mit den Differenzen der Dichte-Werte 3,58—3,55 = 0,03 


1,720 + 1,70 
und 3,55—3,49 = 0,06. Die Mittelwerte are nis = 1,715 und 
1,714 + 1,608 a 
Des 3 z = 1,706 kénnen mit ziemlicher Annaherung als ve - 


Werte der den Analysen entsprechenden Hypersthene gelten. 

An dem spez. leichtesten Hypersthen, den eine Trennungs- 
fraktion zusammen mit erheblichen Mengen von Klinopyroxen ent- 
hielt, wurde eine Lichtbrechung von 1,697—1,689 gemessen, woraus 
sich als mittlere Lichtbrechung 1,693 ergibt. Die chemische Zusammen- 
setzung eines Hypersthens mit dieser Lichtbrechung 1a8t sich aus 
den zwei analysierten Hypersthenen extrapolieren. Die gefundenen 
Werte (Molprozente) enthalt die nachstehende Tabelle 2 unter IIa. 


Tabelle 2. 


Isomorphe Variation des Hypersthens aus Pyroxen- 
granulit Hartmannsdorf. 


I II Ila 
Molprozente | (Analyse) (Analyse) (extrapoliert) 
i 6 62, 
ee on. a cae: es j oa ee) xe 
i seers i 2,8 ,;0 
wa,0sio, | zsh 4 zoj 34 zap 07 
rece | sat 85 | ast 32 | aa 8 
aaF Nae o | 1,715 1,706 1,693 


Fir die drei Hypersthene der Tabelle 2 wurden unter Vernach- 
lassigung der iibrigen Molekiile MgO SiO, + FeO SiO, = 100 be- 
rechnet. Die resultierenden chemischen Werte und die gemessenen 
Werte der Lichtbrechung verglichen mit dem Diagramm der Hyper- 
sthene nach Winchell gibt Tabelle 3. 

Die Lichtbrechung der hier untersuchten Hypersthene ist um 
einen ziemlich konstanten Betrag niedriger als die reiner Hypersthene 
des Diagramms von Winchell, verursacht durch die etwa 10% 
betragende Zumischung von CaO SiO,, Na,O SiO,, Al,O3, Fe,O5: 


16* 
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Tabelle 3. 

Molprozente | ii 11s Ila 
ee ee a ee 
MgO SiO jesus mon eines are 58 64 7255 
FeO SiO, 9 kb ee eee 42 36 27,5 
care. nach Winchell .. . 1,728 1,717 I,706 

2 
oa? gemessen...... . 1,715 1,706 1,693 
DifferenZaee mets Rea vances 0,013 0,OIT 0,013 


2. Klinopyroxen aus Pyroxengranulit Hartmannsdorf. 


Bei der Isolierung des Klinopyroxens ergaben sich Fraktionen, 
die den spez. schwersten Klinopyroxen noch zusammen mit dem 
spez. leichtesten Hypersthen enthielten. Beide konnten wegen gleicher 
Dichte nicht getrennt werden. Die spez. leichtesten Fraktionen des 
Klinopyroxens enthielten Hornblende zugemischt. Auch hier war 
eine Trennung wegen gleicher Dichte unméglich. V6llig rein konnte 
Klinopyroxen nur mit den Dichte-Werten 3,42—3,37 gewonnen 
werden. Innerhalb dieser Grenzen wurde eine Menge von Io g Klino- 
pyroxen isoliert und diese Menge wurde, wie bei Hypersthen be- 
schrieben, in zwei Teile von je 5 g mit verschiedener durchschnittlicher 
Dichte geteilt. Nach der Teilung in zwei Halften zeigte der spez. 
schwerere Teil eine Dichte von 3,42—3,40, der spez. leichtere von 
3,40—3,37. Hier sind also die nach der Dichte variierenden Anteile 
liber die Variation zwischen d 3,42 und d 3,37 ziemlich gleichmabig 
verteilt (anders beim Hypersthen). 

Die beiden Anteile, spez. schwererer und spez. leichterer, wurden 
analysiert, das Ergebnis siehe Tabelle 4 S. 245). 

Der Alkaligehalt kann wohl nur als Metasilikat verrechnet werden, 
es bleiben kleine Uberschiisse von SiO, und zwar bei I von 821—806 = 
I5 = 0,95 Gew. % SiO,, bei II von 831—823 = 8 = 0,48 Gew. % 
SiO,. Durch Zusammenziehung von SiO, und TiO, wiirden sich aller- 
dings etwas gréBere Uberschiisse ergeben. In welcher Weise das Titan 
zu verrechnen ist, kann aus dem Analysenergebnis nicht ersehen 
werden. Beachtenswert ist, daB der Titangehalt der Klinopyroxene 
grOBer ist als der der Hypersthene. 

Die Unterschiede im Chemismus zwischen dem spez. schwereren 
und dem spez. leichteren Klinopyroxen liegen vor allem in der 
Richtung eines Austausches von MgO SiO, gegen FeO SiO, und 
von Al,O; gegen Fe,O;. Deutlich hdher ist beim spez. leichteren der 


CaO-Gehalt. Fast konstant ist in beiden Analysen der Gehalt an 
Alkalien. 
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Tabelle 4. 
Klinopyroxen aus Pyroxengranulit Hartmannsdort. 
I II 
spezifisch schwer spezifisch leicht + 
Gew. % Molquotienten Gew. % | Molquotienten 
SO) ae eee 49,50 820,9 821 821 50,12 831,2 831 831 
TiO, 0,69 8,6 0,65 8,1 
Al,03 4,39 42,9\ 6 4,74 46,4) 
: 59 
Fe,O0, 2,81 17,6 2,01 12,6f 
FeO 9,90 137,8 8,57 119,3 
MnO 0,24 | 0,24 vl 
MgO 11,87 oa 780 12,87 ed 795 
CaO 19,34 344,8 806 19,84 35307 823 
Na,O A7, ns, 26 I,60 ee e 
K,O 0,16 itee7, 0,14 1,5 
Summe | _ 100,37 | 100,78 
meee rs. | 3,42—3,40 | 3,40—3,37 
amd Na... 1,708 1,698 
2 
berechnet auf 100,00 
SiOSecms = .- 49,32 817,9 818 818 49,73 824,7 825 825 
MiOs = .-. . 0,69 8,6 0,65 8,1 
at ee k 2,8 »70 46,0 
Al,0O3 4,37 4 \ a 457 | Ay 
mesO's 5: 2,80 17,5 I,99 12,5 
BECO) ioe on 9,86 137,2 8,50 PER : 
MnO". .? 2 0,24 334 778 0,24 oh 789 
MeO... 11,83 293,4 12,77 310,7 
CaO Gir os, 19,27 343,6 803 19,69 351,0 816 
iINa,O) . . 1,46 co 25 1,59 aed | 
BO cs ss 0,16 16y7/ 0,14 1,5 
ie 8 8 OO I ES eee ee ee 
Summe_ 100,00 | 100,00 
I 8 ce RI a a) |r a ga a 
Molprozente. — 
et ni dl le em ea 
ji II 
spezifisch schwer spezifisch leicht 
MgO SiO,. . 34,0 36,2) 50,1 
a | 503 J 
Fe, MnO SiO, 16,3 13,9 
: 93,0 Ox 93,3 
Ea0/Si0, . . 30,8) | 40, | 43.2] 
Na,O SiO, . 2,9) 3,1 
AlO,; ... eal 31 6.7 6,7 
UGS Os) 5.) 2,0 emt 1,4) 
A Se a a ae ee an 
100,0 


Summe .. | I00,0 
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ae - 
Die mittlere Lichtbrechung a (im gleichen Sinn wie S. 11) 


des spez. schwereren Anteils wurde bestimmt zu 1,708, des spez. 
leichteren zu 1,698, die des spez. schwersten Pyroxens, der sich in 
_einer Fraktion zusammen mit Hypersthen fand, zu 1,718, und die 
des-spez. leichtesten, der sich in einer Fraktion zusammen mit Horn- 
blende fand zu 1,662. Durch Extrapolieren ergeben sich fiir die mitt- 
leren Brechungsexponenten von 1,718 und 1,662 chemische Daten, 
wie sie nachstehend verzeichnet sind. (Tabelle 5). 


Tabelle 5. 


Isomorphe Variation des Klinopyroxens aus Pyroxen- 
granulit Hartmannsdorf. 


Ia in II IIa 
extrapoliert Analyse Analyse extrapoliert 

MeOtSiOg em creas 32 34 36 42 
CaQ-Si0 geceskerewecetoess | 40 40 40 
Fe, MnO SiO,. . 18{ 93 16{ 93 14 93 7 93 
INEWIO SOR, ey ENC 3 3 3 4 
ALO Se 2 eee ee +} sich d. 
HesO se cura cies tele 3 7 2f 7 1,5 7 of 7 
a+ 

: x N'A atts oe kotee | 1,718 1,708 1,698 1,662 


In der Mitte mit I und II stehen die zwei analysierten Mischungs 
glieder, Ia und IIa sind die beiden extrapolierten. Glieder. 


Eine Berechnung der vier Mischungsglieder auf Diopsid + Heden- 


bergit = 100 mit Vernachlassigung der Molekiile Na,O SiO,, Al,O, 
und Fe,O,; gibt die Werte der Tabelle 6. Fiir diese Mischungen wurden 


Tabelle 6. 

Molprozente Ia I II | Ila 
DiOpSid: a cuaie ae mca 58 62,8 67,5 83 
Hedenbergit 42 37,2 32,5 D7 
a+ : 

; nach Winchell I,709 1,705 1,701 1,690 
ae 

gemessen . . 1,718 1,708 1,698 1,662 

IDusierenZ. 0s). a. eae — 0,009 — 0,003 + 0,003 + 0,028 
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aus dem Diopsid-Hedenbergit-Diagramm von Winchell die Brechungs- 


a+r 
exponenten im 


ermittelt und mit den gemessenen verglichen. 


Die gemessenen Brechungsexponenten der analysierten Mischungs- 
glieder (Lund II) stimmen mit den aus dem Diagramm abgelesenen 
Brechungsexponenten innerhalb der Fehlergrenze iiberein. Es muB 
also die Zumischung von 5 Mol% Al,O;, 2 Mol% Fe,O, und 3 Mol% 
Na,O SiO, auf den Brechungsexponenten nicht erhdhend und nicht 
erniedrigend oder sich gegenseitig ausgleichend wirken. Der beobach- 
tete Brechungsexponent des extrapolierten spez. schwersten Gliedes 
(Ia) 1,718 ist etwas gréBer als der im Diagramm Winchells, bei 
dem extrapolierten spez. leichtesten Pyroxen (IIa) ist die gemessene 
Lichtbrechung kleiner als die nach Winchell. Vielleicht ist das die 
Wirkung des Austausches zwischen Fe,O, und Al,O3, der in den mitt- 
leren Gliedern I und II unbedeutend ist und erst in den Endgliedern 
Ja und IIa starker wird. 


Bei den beiden analysierten Klinopyroxenen besteht das Ver- 
haltnis: 


. CaO SiO, 
pee eet? Na,O SiO, 
PeOsi0, 7): ALO = 1et 
MnO. SiO, Fe. O 
273 


Die Tabelle 7 bringt als Berechnungsunterlage die Werte der 
Molquotienten. 


Tabelle 7. 
Klinopyroxen aus Pyroxengranulit Hartmannsdorf. 
~ — aa a aa 
plokinoricntc) spezifisch schwer spezifisch leicht 
BMICOM res cs es te 294 319 \ 
GO) 92 ieee 30 435 a4 441 
Win Omer st cr Gs 3 3 
(SAO Trier fey) em 345 | 354 | 
27 
Na,O + K,O oe 7 440 
ac) ee eee 43 4 | 
iemiOsae a) Soa 6 cs Si 18 13 


Die beiden analysierten Pyroxene lassen sich ohne Rest als 
Komplexe von Diopsid + Hedenbergit + Tschermaks Silikat be- 
rechnen (vgl. Tabelle 8). 
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Tabelle 8. 
Berechnung des Klinopyroxens aus Pyroxengranulit Hart- 
mannsdorf auf Diopsid + Hedenbergit + Tschermaks 
Silikat. 


I. Klinopyroxen spezifisch schwer 


“MgO | CaO | Fe,MnO|Na,, K,0| Al,O, | FeO; 
Molprozente | 446 Lao | 16 | 3 | 5 rs 
54 Diopsid | 27 ee 2 Aa — 3 —- |; — 
32 Hedenbergit —_— 16 | 16 (| — — — 
14 Tscherm. Silikat a fo A = |) — 2 
100 Summe peek eon Ee Cie 6°77] 3 | 4 2 


II. Klinopyroxen spezifisch leicht 


| MgO | CaO | Fe,MnO |Na,,K,O| Al,O, | Fe,O, 
Molprozente 36 40 | 14 3 5.5 1,5 
58 Diopsid | 29 26 — 3 = = 
28 Hedenbergit —_ 14 | 14 —_ — —_ 
14 Tscherm. Silikat 7 — —_ — 5,5 1,5 
100 Summe | 36 40 14 3 5,5 rs 


3. Plagioklas aus Pyroxengranulit Hartmannsdorf. 


Bei der Zerlegung des Gesteins wurde eine Menge von etwa I0 g 
Plagioklas gewonnen. Von dieser Menge wurde 1 g zur chemischen 
und optischen Untersuchung zurtickgestellt, von den bleibenden 9 g 
wurde ein spez. schwerster und ein spez. leichtester Anteil von je 
0,5 g abgetrennt. 


Die Analyse des spez. schwersten Anteils ergab: 
Gew. % Molquotienten 


SOK a 6 6. 4 55,41 918,9 
ATO Sean 29,42 288,2 
he.O; a se 0,40 — 
CaO wer. ee nae ee ie 6 198,1 
Alkalien ... nicht bestimmt 
Summe ... 96,34 


d 2,71—2,69 DNa 1,560—1,555 


Die Berechnung ergibt einen Plagioklas Ab,, An;3, in Uber- 
einstimmung mit einem Brechungsexponenten von 1,560—1,555 und 
einer Dichte 2,71—2,69. 

Der mittlere Brechungsexponent des Plagioklases der spez. 
leichtesten Fraktion wurde zu 1,547 bestimmt, ihm entspricht ein 
Plagioklas Aby» Ango. 
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In der Gesamtmenge Plagioklas wurde gefunden: 3103° 55573 % 
Na,0 5,59% K,O 0,31%, d. h. Absy Org Anyg oder Abs, Ang. 

Der Plagioklas im Pyroxengranulit von Hartmannsdorf variiert 
mithin von Abz» Ang, bis Ab,, An;, und ist im Durchschnitt Ab;, Ano, 
wie durch chemische Teilanalyse der Gesamtmenge Plagioklas nach- 
gewiesen wurde. Der Durchschnitt fallt also nicht mit dem Mittel 
vom spez. schwersten und spez. leichtesten zusammen, sondern ist 
nach dem Anorthit zu verschoben. 


4. Granat aus Pyroxengranulit Hartmannsdorf. 
Die Analyse des isolierten Granats hatte folgendes Ergebnis: 


Tabelle 9. 
Granat aus Pyroxengranulit Hartmannsdorf. 


Gew. % Molquotienten 


SiO; an |p . Oo 6 38,50 638,5\ 649 
ARI cc oe eee 0,88 11,0f 
AOS ee a. 6 21,77 fat ae 
Fe,O, aero: 1,47 9,2 
INOS Se Ae 19,64 27353 
MnOu ose cee = 0,72 Io,I 652 
MgO © see 8,75 217,0 
CaOwn sa 8,50 151,5 
100,2 
pie) 2,702 
d:3,92 DNa 1,766 
ny 1,771 


RO -R,O3: SiO, ==) 2,925 012,94 


(Fe,,Mn aMg33Cazs)100 (AlggF€4) 100 


Molprozente 
Almandin 41,9 
Spessartin 1,6 
Pyrop 33,5 
Grossular 19,0 
Andradit 4,0 


Ein Teil (schatzungsweise 0,3%) des zu 0,9% gefundenen TiO,- 
Gehaltes ware auf Ilmenit umzurechnen. Es gelang namlich nicht, 
das Granatpulver ganz frei von Ilmenit zu erhalten, weil eine zu 
starke Zerkleinerung des Pulvers vermieden werden sollte, um die 
Eisenoxydulbestimmung nicht leiden zu lassen. 

Der Granat bleibt mit 0,6% TiO, noch immer ein verhaltnismaBig 
TiO,-reicher Granat. Bemerkenswert ist die Hohe des TiO,-Gehaltes 
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im Granat in Hinsicht auf die Anwesenheit von 4,4% Ilmenit im 
Gestein. : 

Der Granat ist in seinem Verhaltnis von Almandin zu Pyrop 
zu Grossular ein Granat, wie er ahnlich aus Eklogiten isoliert schon 
haufiger analysiert worden ist. Granatanalysen aus typischen Pyroxen- 
granuliten sind bisher noch nicht ver6dffentlicht worden. 

Die Lichtbrechung wurde mit Mikroprismen am groBen ein- 
kreisigen Goniometer von Fuess bestimmt?). 


5. Ilmenit aus Pyroxengranulit Hartmannsdorf. 

Die weitaus gréBte Menge des abgetrennten Erzes erwies sich 
als Ilmenit. 

Der Ilmenit wurde analysiert: 


LLG) a enthsce igh ome alight sea ae a es Te SEAS 
Fe,O7sloreem. = .ch WRAP. ee. 2055 
FeO o.. Faeee 2) 3 IME Ser ees Ws ss. 
MaQ: . Braces BROS eo 0,3 
MgO) Jo2ie.. 5c. eae ee A ao 1,7 
in Salzsaure unldsliche Silikatminerale 1,5 

100,4 


Die Errechnung der Anteile der verschiedenen Mischungskompo- 
nenten ergibt: 


Mol. % 
Crichtonit FeO TiO, 83,3 
Pyrophanit MnO TiO, 0,6 
Geikilit MgO TiO, 6,4 
Haematit Fe,O, 9,7 

100,0 


Besonders beachtenswert ist der Geikilitgehalt von 6,4 Mol. %. 


6. Untergeordnete Komponenten. 


Angereichert in den entsprechenden Fraktionen der Trennung 
wurden noch festgestelit: braune Hornblende mit ny, = 1,672, 


y+ 68 


4 


Biotit mit 


= 1,644 und Apatit. 


Durch Magnetscheidung des in konzentrierter Clerici-Lésung 
abgesunkenen Erzpulvers wurden Magnetit und Magnetkies 
als ganz untergeordnete Komponenten neben Ilmenit als Hauptmasse 
nachgewiesen. 


1) Vgl. H. v. Philipsborn, Beziehungen zwischen Lichtbrechung, Dichte 
und chemischer Zusammensetzung in der Granatgruppe. Abh. d. math.-phys, 
Kl. d. Sachs. Akad. d. Wiss., XL. Bd., 1928, Nr. III. 
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Ill. Mineralprozente des Pyroxengranulits von Hartmannsdorf. 


Die Bauschanalyse des Pyroxengranulits von Hartmannsdorf 
und ihre Verrechnung auf Mineralprozente geben die Tabellen 10 
pad<it. (Ss. S. 252). 


Eine befriedigende Verrechnung war nur méglich, wenn als 
Hypersthen der spez. leichtere (Analyse II Tabelle 1 S. 10) und als 
Klinopyroxen ein aus den Analysen (I und II Tabelle 4 S. 13) extra- 
polierter mit der Zusammensetzung SiO, 50,09 TiO, 0,61 Al,O3 4,98 
Fe,0, 1,37 FeO 7,42 MnO 0,24 MgO 13,54 CaO 109,95 Na,O 1,68 
K,O 0,12 ny, = 1,690 d = 3,36 zugrunde gelegt wurde. Dies ist 
in Einklang mit der bei der Trennung gemachten Erfahrung, daB die 
Mittel der analysierten Hypersthene und Pyroxene wegen der Uber- 
schneidung der spez. Gewichte und der dadurch bedingten Unméglich- 
keit einer Isolierung der gesamten Menge eines jeden Minerals nicht 
die mittlere Zusammensetzung des Minerals sein kénnen (vel. S. 5). 

Die errechnete Mineralzusammensetzung wird bestatigt durch die 
Ubereinstimmung zwischen gemessener Gesteinsdichte 3,181 und der 
errechneten 3,188 (Nachweis Tabelle 12). 


Tabelle 12. 

Gew. % | Mineral d | Volumen 
28,53 Hypersthen 3,52 0,08105 
29,60 Klinopyroxen 3,36 0,08810 
32,59 Plagioklas 2,68 0,12160 
0,44 Orthoklas 2,55 0,00173 
Bo Granat 3,92 0,00844 
4,35 Ilmenit 4,60 0,00946 
0,35 Magnetit 5,17 0,00068 
0,83 Apatit 3,18 0,00261 

Ioo,oo0 =| Gestein | 3,188 0, 31367 


d errechnet 3,188 
d gemessen 3,181 


Zusammenfassung. 

Mit der Trennungsmethode ist es méglich, isomorph variierende 
-gesteinbildende Minerale in mehrere Fraktionen, die hinsichtlich 
der Dichte verschieden sind, zu zerlegen. Die isomorphe Variation 
gesteinbildender Minerale wird so auch chemisch-analytischer Be- 
stimmung zuganglich und kann auch dann nachgewiesen werden, 
wenn im Diinnschliff von isomorpher Schichtung nichts zu sehen ist. 
Durch chemische Analysen von mindestens zwei Fraktionen ein und 
desselben Minerals ist in Verbindung mit optischen Bestimmungen 
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Ww 
N 


a a 8) hh 


-yroxengranwiits 


von Hartmannsdorf. Verteilung der Molquotienten 
Mineralkomponenten. 


SiO, 
ally A a Te a als ae 48,61 
Bowquotientén= .«f 3,25 <.% 806,1 
Hypersthen . , “Wy: Mie otc 23555 
Hlingpyroxén ao... GS. 5 245,2 
Fiagioklas 3, (2.4 9s | ime 301,0 
(ethos Se. ae oy. ; 4,8 
anata Pe ae oR te ne. 21,0 
Iinienit 2.7, ae; aa a 
Magnet. eas:  = : oe 
Apat Tet... eT 


| 807,5 | 


Pyroxengranulit Hartmannsdorf. 


Gewichtsprozente . 


Hypersthen 28,46 14,20 
29,6 Klinopyroxen | 29,52 14,79 
32,6 Plagioklas 32,50 18,15 
0,4 Orthoklas 0,44 0,29 
CHR} Granat 3,30 127 
4,4 Ilmenit 4,34 — 
0,4 Magnetit 0,35 — | 
0,8 Apatit 0,83 — 


Bauschzusammensetzung und Mineralkomponenten 


Al,O3 | 
12,33 | 3,22 | 9,64 
| 120,6 20,2 134,2 
9,0 5,8 78,9 
14,4 2,5 39,5 
89,5 os ae 
0,8 ts aes 
7,0 0,3 9,0 
— 2,8 23,4 
= 1,5 1,5 
120,7 | 12,9 143,3 
Tabelle rr. 


12 
0,92 0,93 5,67 
1,47 0,40 2,19 
9,15 ae a 
0,08 — — 
0,72 0,05 0,65 
— 0,45 1,68 
—_ 0,24 O,II 


Fe,0, | FeO | 


MnO MgO CaO | Na,O K,O P30; 
0,17 10,12 10,37 2,92 0,18 0,36 
2,4 251 184 
I,0 141,0 7,1 5,8 0,7 — 
1,0 99,1 105,0 8,0 0,4 — 
= == 59,0 39,5 = =. 
ae — ae es 0,8 = 
0,3 OE 5,0 — — — 
0,2 1,9 — — — — 
a 8,3 — a 2,5 


44,32 le t.g ir aes 


Cr,03 0,10 Gew. % 


249,2 | 184,4 | 


in Gewichts- 


0,07 5,69 0,40 0,36 | 0,07 — 
0,07 4,00 5,89 0,49 | 0,04 —_ 
— = 3.3% | Ta Sgeola ee — 
— — — — | 0,07 — 
0,02 0,29 0,28 — — | — 
0,01 0,08 — _— ue Se _— 
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ein Extrapolieren méglich und damit die Ermittlung der vollen che- 
mischen Variationsbreite. 

Das Verfahren ist wichtig fiir die Klarung, welche isomorphe 
Konstituenten einander vertreten und wie die verschiedenen Kon- 
stituenten auf die optischen Daten wirken. 

Als Beispiel wird gezeigt, in welcher Weise Hypersthen, Klino- 
pyroxen und Plagioklas im Pyroxengranulit von Hartmannsdorf (Sa.) 
isomorph variieren. Es werden folgende neue Analysen mitgeteilt: 
I. Hypersthen spez. schwer, 2. Hypersthen spez. leicht, 3. Klino- 
pyroxen spez. schwer, 4. Klinopyroxen spez. leicht, 5. Granat, 6. II- 
menit. (I—6 isoliert aus Pyroxengranulit Hartmannsdorf (Sa.)), 
7. Bauschanalyse Pyroxengranulit Hartmannsdorf. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danke ich 
dafiir, da8 sie mir Mittel zur Durchfiihrung der Arbeit zur Verfiigung 
stellte. 

Der experimentelle Teil wurde von mir in den Jahren 1925/26 
im Institut fiir Mineralogie der Universitat GieBen ausgefiihrt, unter- 
stiitzt in weitgehendem MaBe von Herrn Dr. W. Faber. 


Institut fiir Mineralogie der Bergakademie Freiberg (Sa.) Juli 1929. 


Das Verhalten des Sulfatschwefels in einigen 
Bodentypen. 


Von H. Stremme. 


Die chemischen Bodenanalysen ergeben fast stets eine geringe 
Menge Schwefel im Boden, der als SO, bestimmt und angegeben 
wird. Oft wird nur eine Spur verzeichnet, aber in den Gesamtanalysen 
kommen auch oft ein bis mehrere Tausendstel bis zu mehreren Hun- 
dertsteln SO, vor, deren Menge nicht eigentlich an bestimmte mine- 
ralische Bodenarten gebunden zu sein scheint. Man findet die gréBeren 
Mengen sowohl bei Sand- wie auch bei Tonbéden angegeben, ohne 
daB bei ihnen etwa besonders viel Humus festgestellt worden ware. 
RegelmaBig sind im Torfboden mindestens Tausendstel von SO, vor- 
handen und zwar oft im Flachmoor mehr als im Hochmoor. In den 
Torfaschen sind nicht selten Zehntel an SO, enthalten und zwar 
dann bei den reineren Hochmoortorfen mehr als bei den aschereicheren 
Flachmoortorfen. 

Schon Berthelot und André?) haben nachgewiesen, daB ein 
Teil des Schwefels im Boden in Form organischer Verbindungen vor- 
kommt, dessen Menge oft die des Sulfatschwefels tiberwiegt. So 
fanden sie in verschiedenen Béden je kg 


I. 25 3. 
organischen Schwefel. 0,203 g 0,61 g 1,23 g 
Sulfatschwefel . .. 0,169 g 0,56 g 0,18 g 


M. Schméger?) stellte in gedampften Moorbéden stets mehr 
Sulfatschwefel fest als in ungedampften. 

Als man spater’), daran ging die Diingerwirkung des Schwefels 
zu studieren, fand man dessen schnelle Umwandlung unter dem Ein- 
flu8 von Mikroorganismen in Schwefelsdure, ein Vorgang, dessen 
Klarung sich in den letzten Jahren besonders K. Lantzsch, I. G. 
Lipman, S. A. Waksman, I. S. Joffe und andere Autoren ge- 


*) Comptes rendus de l’Ac. des sciences, Paris 1892, Bd. 114, S. 43—46. 
*) Landw. Jahrbiicher 25, S. 1035, 1896 und 26, S. 549—54 1897. 


*) A. Demolon, S. r, 1913, Bd. 156, S. 725; H. Kappen und E. Quen- 
sell, Landw. Versuchstat. 86, LOUS oe Le 
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widmet haben. Es werden oxydierende und reduzierende Schwefel- 
bakterien unterschieden. 

Eine andere Richtung dieser Untersuchungen geht auf die haufige 
Wahrnehmung zuriick, daB Ingenieurbauten in Mooren bei Luft- 
zutritt infolge der Entstehung freier Schwefelsaure sehr zu leiden 
haben?). In solchen Béden sind oft recht hohe Saurezahlen gefunden 
worden. So fand K. Drewes?) in Moorbéden Py-Zahlen von 2,8 
bis 3,0, in einem anmoorigen Sandboden in der Humusschicht 


o— 15 cm ‘ 
= *} Oxydationszone 


Sand 15— 30 ,, 5, 3.4 
” 30-150: =; 5p, cee 
a” D097 5—>> 2 4,6 
»» 73-100" 55 a Se 


E. Scherf fand gelegentlich einer Exkursion der Kommission 
fir die Bodenkarte Europas der Internationalen bodenkundlichen 
Gesellschaft Pfingsten 1929 im Steegener Walde, Freie Stadt Danzig, 
in einem Humuspodsol auf Diinensand eine py-Zahl von 2,9. Unter 
dieser sehr sauren Krume stand das Grundwasser, aus welchem gas- 
formiger Schwefelwasserstoff in Blasen aufstieg. 

Bei Untersuchungen, welche nach G. Wiegner?) die Schweize- 
rische Kommission zur Prifung des Verhaltens der Zementrohren 
in Meliorationsbéden durch H. Ge8ner ausfiihren lieB, hat sich aber 
gezeigt, daB starke Betonzerstérungen auch vorkommen, wenn die 
Moorbéden zu dem Zeitpunkt der Probeentnahme ganz schwach 
sauer (6,6—6,9) oder sogar alkalisch (7,2~-7,5) waren. Die Ursache 
dieser ZerstOrungen wurde in ,,Austauschsdure gesehen. 

Wir haben nun eine Reihe von Jahren hindurch Beobachtungen 
an einem Grundwasser fiihrenden Boden angestellt, die zeigen, daB 
das Vorhandensein von freier Saure, Schwefelwasserstoff, Sulfaten 
bestandigen Verdnderungen unterworfen ist. Es handelt sich um 
einen zeitweise bis in die Krume feuchten oder nassen Boden am 
Rande eines Quelltrichters, der hinter der Blindenanstalt in K6nigstal 
bei Langfuhr, nahe der Technischen Hochschule, am _ westlichen 
Hange einer diluvialen Subglazialrinne in Abschlammassen auftritt. 

Zuerst wurde diese Stelle im Mai 1927 aufgegraben. Wir fanden 
unter einem stark durchwachsenen, humosen, sandig-lehmigen A- 
Horizont von etwa 15 cm Machtigkeit einen gelblich-griinen Horizont, 
der intensiv nach Schwefelsiure und Eisensulfat schmeckte, und 


1) W. Thérner, B. Tacke, M. Gary u. a. 

2) Centralblatt fiir Bakteriologie, 2. Abt., 76, S. 114, 1928. 

3) U. a. G. Wiegner, Uberblick iiber die Resultate der wissenschaftlichen 
Untersuchungen der Kommission zur Priifung des Verfallens von Zementréhren 
in Meliorationsréhren. Ziirich 1929. 
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darunter ein feuchtes grauschwarzes Band, das beim Betupfen mit 
Salzsaure den Geruch von Schwefelwasserstoff ergab. 

Am 8. oder 10. Juni 1928 hat E. Schroedter?) diesen Boden 
wieder aufgegraben, das Bodenprofil-aufgenommen und die einzelnen 
Horizonte chemisch analysiert. 

Die Bodenproben ergaben folgendes Profil: 


Koénigstal bei Danzig-Langfuhr. 

GA o—18 cm. Sehr stark durchwachsener, etwas humoser, sandiger Lehm 
von grauer Farbe. In der Umgebung der Wurzeln zahlreiche 
rotbraune Ausscheidungen von F,03. Von 9 cm ab ver- 
schwinden diese allmahlich und weichen einer durchgehenden 
Griinfarbung des Horizonts. 


G, 18—28 cm. Schmieriger, zaher, nur noch wenig humoser sandiger Lehm. 
Farbe grau-schwarz mit griinlichem Einschlag. Starke 
Durchwurzelung. 


G, 28—37 cm. Graugriiner, leicht bréckeliger lehmiger Sand. Wurzel- 
bildung lat etwas nach. 

Gs 37—44 cm. Schmierig, zah. Ahnlich wie G,. Grau, nicht mehr so griin 
wie oben. Wieder etwas starkeres Auftreten der feinen Er- 
nahrungswiirzelchen. 

Gy 44—52 cm. Im feuchten Zustande schwarzer, nach dem Trocknen grauer, 
lehmiger Sand. Bréckelige Konsistenz. Fiihrt Wasser. 
Gibt bei Befeuchtung mit Salzsaure starken Geruch nach 
Schwefelwasserstoff. 

G, unter 52 cm. Griinlich grauer sandiger Lehm. Etwas tonig. Eckiger 
Bruch, zeigt gréBere Quarzkérner. Farbe ungleichmaBig 
zwischen olivgriin und blaulichgriin. Sehr zahlreiche kraftige 
Wurzelstécke von Phragmites. Grundwasser steht zwischen 
50 und 60 cm je nach der Feuchtigkeit der Jahreszeit. 


Die Analysen wurden von den Horizonten GA, G, und G, aus- 
gefihrt und ergaben, daB in GA und G, weder Sulfat, noch Schwefel- 
sdure, noch Sulfid vorhanden war. Die Reaktion des wasserigen 
Auszuges war neutral. Dagegen reagierte der wasserige Auszug des 
Horizontes G, sauer. Die Analyse ergab 0,04% freies SO, 0,42% 
gebundenes SO, und 0,36% Sulfidschwefel. 


Der Boden wurde im Jahre 1929 wiederum beobachtet und zwar 
zunachst am 21. Juli. Schon der erste Spatenstich brachte jetzt den 
schwarzen, feuchten Horizont herauf, der ohne Befeuchtung mit Salz- 
saure stellenweise stark nach Schwefelwasserstoff roch. Der gelblich- 
grine Horizont dariiber gab starken Geschmack nach Schwefelsaiure 
und Eisensulfat. Um die Wurzeln herum war vielfach weicher roter 
Eisenrost ausgeschieden. 


1) E. Schroedter, Das Vorkommen freier Schwefelsaure in einem Grund- 
wasserboden. Chemie der Erde IV, 1928, S. 70—75. 
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Nach einem heiBen, trockenen Sommer wurde der Boden am 
15. September wiederum aufgegraben. Erst bei 70—8o0 cm war jetzt 
die Feuchtigkeit in dem grauschwarzen Horizont anzutreffen, dar- 
unter quoll das Wasser hervor. Die Geschmacksprobe war fast vollig 
negativ. Nur an wenigen Stellen war ein geringer Geschmack zu 
erkennen. Dicht tiber dem grauschwarzen Horizont war der Ge- 
schmack etwa der von Aminobasen. C. Sauerlandt fiihrte mit dem 
Feldapparat von E. Scherf kolorimetrische Bestimmungen des 
Wasserstoffionenexponenten aus. Sie gaben von 2 zu 2 cm gemessen 
Werte zwischen 6,8 und 6,2, tiberwiegend 6,6 und 6,8, nur einmal 6,2. 
Eine regelmaBige Aufeinanderfolge der Zahlen war nicht zu erkennen. 
Der feuchte grauschwarze Horizont hatte 7,2. 

Nach mehrfachen starkeren Regen wurde am 6. Oktober eine 
neue Probe entnommen. Sie war 
A 20 cm hellschokoladenbraun, stark durchwurzelt, lehmig-sandig. 
CG 20—25 cm griinlich-grau, lehmig-sandig, mit wenigen Wurzeln, im unteren 

Teile einige Rostflecken an den Wurzeln. 
G Io cm 1. dunkelgrauer Glei, schwach durchwurzelt, zah, tonig, ein- 
zelne Rostflecken an den Wurzeln, 


2. etwas sandiger, heller, mit mehr Rostflecken an den Wurzeln. 
Darunter quoll Wasser aus mehr sandigem Horizont heraus. 


In keiner der Proben konnte Geschmack oder Schwefelwasser- 
stoffgeruch festgestellt werden. Der dunkle Glei ergab mit Salzsaure 
nur einen schwachen Modergeruch. Proben der einzelnen Horizonte 
wurden mit Salzsaure gekocht. Die Filtrate ergaben mit Chlor- 
baryum kaum eine Tribung. 

H. Carl unterwarf die Probe der Horizonte nach dem Verfahren 
von K. K. Gedroiz+) dem Wasserauszuge und bestimmte die Wasser- 

_verluste, den Gliihverlust und den Humus (nach Ischtscherekow). 
Das Ergebnis waren die folgenden Zahlen (Tabelle s. nachste Seite). 

Entsprechend der Geschmacksprobe ist hier keine losliche 
Schwefelsaure in den Wasserausziigen gefunden worden. Auch Gips 
kann nicht gut vorhanden sein, da die salzsauren Ausztige keine 
Schwefelsaurereaktion ergeben haben. 

Vergleichen wir das Verhalten des Bodens zu den verschiedenen 
Zeitpunkten, so ist hierbei besonders wichtig das Jahr 1929. Im 

Juli nach einem kithlen und ziemlich feuchten Fruhling und Fruh- 
sommer der hohe Wasserstand, starke Schwefelwasserstoffbildung, 
dariiber starker Schwefelsauregeschmack. Dann der Ruckgang des 
Wassers nach 8wiochentlicher vélliger Trockenheit und groBer Warme, 
zugleich aber das Verschwinden von Schwefelsauregeschmack und 


1) K. K. Gedroiz, Chemische Bodenanalyse, Berlin 1926, VI. Kap., 
Wasserauszug des Bodens, S. 147—177. 
Chemie der Erde. Bd. V. 17 
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| A | CG eS 


Wasserverlust an der 


Luft oe er ee ees 22558 wey YE 12/586 
Wasserverlust 

5 Stunden bis| eho 8: 1,76% 2,66 % 19 % 1,73°% 
105° Gliihver- [eae 4,78 % 544% 2,66% 3,80% 


hee . Substanz 


Permanganatzahl in ccm 
n/io Permag. auf I g 
Bodénecius, tar: . ae ee 33 cm 32/00cCm 15,6 cm I9,I cm 

Oxydierende Substanz ber. 
auf Humus mit Faktor 


©,0005 18 Ta... eas Es Flo 170A 0,71 % 1,00 % 
Wasserausziige von 200 g Boden auf 1000 H,O 

Daten ber. auf 100 g Boden |py 6,8 7,0 7.3 7,3 (Michaelis) 
Rickstan Gieeceesn eens 0,0400 0,0520 0,0450 0,0460 
Gliihverlust. . ..... 0,0180 0,0220 0,0200 0,0140 
Permanganatzahl wie oben 

auf;Humus" ber... 0,0170 0,0207 0,017I 0,0140 

IDE CCIe Tl) TOnmysman mm 32 40 33 27 
Mineralsubstanz (Glith- 

ruckstanid)’ 1s. 0,0220 0,0300 0,0250 0,0320 
CaO Fe tae) ae a 0,0140 0,0180 0,0200 0,0200 
WZO) eS a SI Go ase 6x 0,0030 0,0016 0,0032 0,0020 
Gesamt-Alkalitat .... 17 ccm 24 ccm 38 ccm 37,00 ccm 

n/100 Saure 

ber; auf: HCO;4 35). 0,0104 0,0146 0,0232 0,0226 
davon gebunden an CaO . 0,0018 0,0079 0,O11O0 0,0073 
(Oh xe, MenheeS coe ee, ae aM 0,0018 0,0007 0,OOII 0,0036 


H,SO, ist in keinem der Ausziige enthalten 


Schwefelwasserstoffgeruch. In den 3 Wochen bis 6. Oktober Auf- 
steigen des Wassers, aber noch keine Schwefelwasserstoff- und 
Schwefelsaurebildung. 

Jedenfalls zeigt sich hier ein sehr wechselreiches Bild, das er- 
kennen laBt, wie wenig ein einmaliges Profilaufgraben und eine ein- 
malige Untersuchung solcher Grundwasserbéden zutreffende Fest- 
stellungen machen 1a8t. Wir miissen in solchen Fallen von der ge- 
steinskundlichen Auffassung des Bodens fort und die stark wechseln- 
den Vorgange als Hauptkennzeichen ansehen. 

V. V. Hemmerlings!) Zusammenstellung iiber die russischen 
Untersuchungen der Dynamik natiirlicher Boden zeigt das wech- 
selnde Verhalten des Sulfatschwefels auch bei anderen Bodentypen. 


1) V. V. Hemmerling, Russian Investigations concerning the dinamics 
of natural soils. Acad. of Sciences of USSR. Russ. Pedol. Investigations VII. 
Leningrad 1927, S. 19. 
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1. Leicht podsolierter Lehm nach 13jahriger Brache. Versuchs- 
feld von Timiriazews Landwirtsch. Akademie. 


Datum PH mg wasserlésliches SO, in 1 kg 
absol. trockenem Boden. 
Sop Viale res. — fe) 
oe Unies © 6,1 24,1 
Lass july S| wi: 6,0 fe) 
3. August . . 5:9 37,1 
8. September. 6,15 15,3 


2. Grauer degradierter Boden, o—20 cm tief entnommen. Wald 
der regionalen Versuchsstation in Saratov. 


Datum mg wasserlésl. SO, Datum mg wasserlésl. SO, 
Bom Valea. a0). ¢: 48,0 20. August . . 59,0 
BOmeyuni” «46s 36,0 20. September. 37,0 
Zone yUlie .% ss 36,0 


3. ,,Stdlicher“ Tschernosem. Stipasteppe der regionalen Ver- 
suchsstation in Saratov. 


Datum mg wasserldsl. SO, Datum mg wasserlésl. SO, 
peoMat fot. 44,25 OTe. jult eases 43,90 
Aeejuniy . %). 58,05 20. September. 52,83 


Danach ist in dem mit Brache bedeckten Podsolboden das Vor- 
kommen des wasserléslichen Sulfatschwefels sehr starken Schwan- 
kungen unterworfen, die an die des Danziger’ Grundwasserbodens 
erinnern. Am geringsten ist das Schwanken bei dem Steppenboden 
von Saratov, starker ist es schon bei dem degradierten Boden der 
Waldsteppe. 

Im ganzen ergibt der vorstehende Anfang einer systematischen 
Untersuchung iiber das Verhalten des Sulfatschwefels in den Béden, 
wie stark die Schwankungen dieses besonders reaktionsfahigen Stoffes 
und wie verschieden sie unter den Bodentypen sind. 
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Der Wistenguano 
der hochariden Zone Nordchiles. 


Von W. Wetzel, Kiel. 
Mit 1 Abbildung im Text. 
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Einleitung. 


Die nachfolgende Studie behandelt unter den Merkwiirdigkeiten, 
die die Chemie der Erde hervorgebracht hat, eine ganz ungewohnliche, 
namlich mineralisierte und zugleich wohlkonservierte Organismen- 
leiber und Stoffwechselprodukte, die in dem _ lebensfeindlichsten 
Gebiete der heutigen Erdoberflache, der Atacama-Wiiste, mitten in 
dem salzdurchsetzten Wiistenschutt gefunden werden. Zur Er- 
klarung dieser Bildungen, die als ,,Wtistenguano‘“ von vornherein 
dem besser bekannten chilenischen und peruanischen Kiistenguano 
gegentiberzustellen sind, bedarf es der Kombination recht verschiedener 
Untersuchungsmethoden, namlich petrographischer, chemischer, erd- 
geschichtlicher und palaeontologischer. 

Schon 1925 konnte ich (Literaturnachweis Nr. 1) in Form einer 
kurzen Reisenotiz im Centralblatt f. Mineral. usw. iiber die Funde 
von Vogelmumien und zugehérigen Uberbleibseln berichten, die von 
anderen und mir in den Salpetertagebauten des Toco-Gebietes (mittlere 
Atacama) gemacht wurden, und auf Grund dreier von mir studierter 
Vorkommen die Vermutung aussprechen, daB zuzeiten, als in der 
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Salpeterwiiste Ablagerungs- und Erosionsvorgange noch von_be- 
trachtlicher Bedeutung und lebhafter Wechselwirkung waren, auf 
dem immerhin schon ariden Lande Brutplatze von Seevogeln exi- 
stierten und bisweilen der katastrophalen Vernichtung und Ver- 
schiittung anheimfielen, wenn in Trockentalern die Wasser plotzlich 
erfolgter Niederschlage ,abkamen. Es kam mir in dieser ersten 
Mitteilung auch auf den Hinweis an, da8 Erdgeschichte und Sediment- 
gesteinskunde mit der Méglichkeit des Einschlusses pelagischer oder 
doch litoraler Organismen in extrem ariden Sedimenten rechnen 
mussen. Andererseits hob ich aber auch den Charakter meiner Funde 
als Seltenheiten hervor, wonach es sich unbedingt verbietet, ihnen 
eine wirtschaftliche Bedeutung beizulegen, oder auch den Chile- 
salpeter, jenes ,,Wiistensalz‘‘ von ganz anderer und durchaus gesetz- 
maBiger Verbreitung, damit in genetische Verbindung zu bringen. 


Verteilung und Art der Vorkommen. 


Meine bisherigen Fundberichte, die sich lediglich auf die Toco- 
Wiste, den mittelsten Abschnitt der nordchilenischen Wiistenzone, 
beziehen, bediirfen der Vervollstandigung auf Grund anderweitiger, 
alterer Angaben, die mir erst nach meiner Riickkehr aus Siidamerika 
bekannt werden konnten: 

1878 erwahnten J. Domeyko (2) und A. Villanueva (3) Vor- 
kommen von Wiistenguano von Aguas Blancas, Callejas und Barazarte 
in der Wiste von Antofagasta, die im S. an die Toco-Wiste anschlieBt, 
Domeyko auBerdem von Cachiyuyal, Agua Verde und Pampa Elena 
(frither Lagunas) in der Wiiste von Taltal, dem stidlichsten Abschnitte 
der Salpeterwiiste. Aus den letzteren beiden Wiistenabschnitten 
erwahnt auch Ochsenius (4) 1887 Guanofunde, namlich von Carmen 
und Cuevitas in der Antofagasta-Wiste und von Cachinal in der Taltal- 
Wiiste. Neuerdings beschreibt E. Stresemann (5) eine Vogelmumie 
aus einem Salpeterlager von Santa Luisa in der Taltal-Wiiste und 
stellt fest; daB die Sturmschwalbe Oceanodroma hornby: Gray dort 
Brutplatze gehabt haben miisse. In Unkenntnis meiner gleichzeitigen 
Untersuchung bezweifelt er allerdings das prarezente Alter und die 
Tiefe der Fundschicht jener Mumie. Da endlich W. Krull 1892 bei- 
laufig von Guanovorkommen spricht (6), die der Pampa Tamarugal, 
dem Nordabschnitt der Salpeterwiiste angehdren miissen, so erstrecken 
sich die Funde ziemlich tiber deren ganzen Bereich. 

Das Alter der Vorkommen braucht nicht tiberall das gleiche zu 
sein — beschrieb doch R. A. Philippi (7) einen Fall, der als rezentes 
Analogon zu dem sog. ,,Spaltenguano“ aufgefaBt werden kann, Mumien 
der eben genannten Oceanodroma hornbyi, zasammengeweht in einen 
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Brunnenschacht bei Cerro del Intendente bei Agua Verde, Taltal- 
Wiiste. In der Hauptsache aber wird es sich, wie ich schon fruher 
wahrscheinlich machte, und im folgenden mit weiteren Grunden 
stiitzen kann, um ein diluviales bis .altalluviales Alter handeln. 

Die raumliche Anordnung des Wiistenguanos in Form von ver- 
einzelten bis zahlreich vergesellschafteten Schmitzen innerhalb des 
ariden Salzschuttgesteines berechtigt offenbar, von ,,Brutplatz- 
guano“ zu sprechen, wie er von Villanueva in einem umfangreicheren 
und von mir in einem kleinréumigen Beispiel beschrieben worden 
ist. Man ersieht aus diesen Beispielen, daB der Wiistenguano nie, 
auch im quantitativ bedeutsamsten Vorkommen (Taltal-Wuste) 
nicht, zu ausgedehnteren Lagern nach Art des Kistenguanos zusammen- 
wachsen konnte, was jedenfalls zur Hauptsache durch biologische 
Grtinde bedingt war. 

Aus meinen fritheren Ausfiihrungen ergibt sich auch, daB der 
Brutplatzguano nach seiner primaren Ablagerung oftmals noch eine 
gréBere oder geringere Umlagerung erfahren hat durch die schon 
erwahnten katastrophalen Wasserergiisse. Solche Umlagerungen 
muBten um so haufiger sein, als die betreffendén Seevdgel als Brut- 
platze die Trockenbetten der Wiistenfliisse (Rios secos) bevorzugen, 
wofitir ich rezente Belege liefern konnte, und ebenso wohl auch frtiher 
bevorzugt haben. Bei diesen Umlagerungen kam es im allgemeinen 
nur zu geringftigigen Transporten und zu sehr unvollstandiger Auf- 
bereitung. 

Die Zusammensetzung dieses Brutplatzguanos mit mehr oder 
weniger primadrer Lagerstatte stellt sich nach bisheriger Kenntnis 
dar als ein Gemenge von Vogelresten (z. T. Vogelmumien) und Vogel- 
exkrementen, abgesehen von klastischen Verunreinigungen und Im- 
pragnierung mit Wiuistensalzen. Von einer weiteren wesentlichen 
Komponente wird erst im folgenden die Rede sein. 

Eine andere Art des Guanos ist der ,,Spaltenguano“. Auf solchen 
bezieht sich hauptsachlich die schon angefiihrte Literaturstelle bei 
Krull (6). Da8 in der Tat die durch den Namen bezeichnete Form 
der Ansammlung von Guano im Wiistenschutt eine beachtliche Rolle 
spielt, erklart sich daraus, daB aus mehreren geologischen Griinden 
der Boden der chilenischen Salzschuttwiiste von zahllosen Spalten 
durchzogen wird, die sich immer wieder bilden und auch wieder durch 
verschiedenartige Zufiillungen verschlossen werden kénnen, ferner 
aber daraus, daB die unter dem hochariden Klima mumifizierten 
Tierkadaver so leicht sind, da8 kleinere, zumal Vogelmumien, sogar 
durch den Wiistenwind verfrachtet werden kénnen. So suchten denn 
die Autoren, denen die Annahme prarezenter Guanobildung nicht im 
Gesichtskreis lag, immer nach den Spalten, die die Guanoschmitzen 


— 


Der Wiistenguano der hochariden Zone Nordchiles. 263 


mit der Oberflache der heutigen Wiiste verbinden sollten!). Wir 
werden noch sehen, daB das Material des Spaltenguanos nicht bloB 
aus verwehten oder verschwemmten Vogelmumien zu bestehen braucht. 

Was den Chemismus dieser beiden Arten von Wiistenguano 
betrifft, so haben schon Villanueva, Domeyko und Krull die 
chemischen Unterschiede gegeniiber dem Kiistenguano deutlich 
hervorgehoben, Unterschiede, die nach der gekennzeichneten Art 
des Vorkommens und den Erhaltungsbedingungen notwendig zu 
erwarten sind. Dort iiberwiegen bei weitem die Vogelexkremente als 
Ausgangsmaterial und haben nach mehr oder weniger betrachtlichen 
chemischen Umsetzungen ein Gemisch von salzartigen Verbindungen 
ergeben, innerhalb dessen die Phosphorsaure sehr stark hervortritt 
{extreme Proben tiber 38%). Dahinter bleibt der Stickstoff der 
Ammonsalze und der Harnsaure meist an Menge zuriick, und in weitem 
Abstand folgen erst solche organische Substanzen, die keinen oder 
einen unvollkommenen Abbau erfahren haben (um 10%). Im Wiisten- 
guano haben wir neben unverandertem Knochenphosphat auch die 
nur wenig veradnderten (mumifizierten) Weichteile von Tieren und 
eine im ganzen zurticktretende Menge von Exkrementen. Dem- 
entsprechend fand Villanueva im Wistenguano von Taltal, der 
noch dazu dem Kistenguano vergleichsweise nahe kommt (relativ 
intensiv bevolkerte Brutorte in der Randzone der extremen Wiiste), 
nur 4,3% Phosphorsaure, rund 10% Stickstoff der Ammonsalze und 
bis zu 74% organische Verbindungen, offenbar der nicht oder wenig 
abgebauten Tierkadaver. 


Neue Untersuchungen am Wiistenguano des Toco-Gebietes. 


A. Palaontologische bzw. biologische Befunde. 


Da mein erster seinerzeit beschriebener Guanofund, der fiuviatil 
umgelagerte Wiistenguano der Grutas-Hoéhlen, neben den makrosko- 
pisch auffallenden Vogelresten Diatomeen enthielt, die als Uber- 
_bleibsel von Vogelkot anzusehen waren, sandte ich dem verdienten 
Diatomeenforscher, Herrn Dr. F. Hustedt-Bremen geeignete Material- 
proben, deren Bearbeitung er in entgegenkommenster Weise tber- 
nahm. Er gewann aus 2 Proben im ganzen 34 Diatomeenarten (vel. 
die unten folgende Liste), die bemerkenswerterweise aus zwei ganz 
verschiedenen Lebensgemeinschaften stammen. Wahrend namlich 
14 Arten der marinen Lebewelt des pazifischen Ozeans angehéren, 


1) Stresemann (5) denkt auch an ,,Brutrohren‘‘. Ich habe solche nicht 
beobachtet, kann mir auch nicht denken, daB Sturmschwalben solche in dem 
steinigen und meist durch Salz ungeheuer fest verkitteten Schuttboden anlegen 


konnten. 
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fanden sich mit 20 Arten jene Diatomeenformen wieder, die Hustedt(8) 
aus der von mir entdeckten Kieselgur der diluvialen Seeablagerungen 
des Loa-Tales in der Toco-Wiiste beschrieben hat. Ich gebe im folgen- 
den die mir freundlichst zur Verfiigung gestellte Artstatistik Hustedts 
wieder, in der durch P die Herkunft aus dem Pazifik, durch L die- 
jenige aus dem Loa-Becken der Toco-Wiiste bezeichnet wird: 


Diatomeenarten des Guanos der Grutashéhlen Lebensgebiet 
dieser Arten 
Actinocyclus subtilis (Greg.) Ralfs. ........-.-.-.-. P 
Actinoptychusvspimmsetc meets heen atts) ee oa emer F reds ip 
Achnanthes lanceolata (Breb.) Grun............. L 
Coeconeis, scutellus. Esa. rns peer sisi) omnes oe 12 
e5 placentula E. 
Coscinodiscus curvatulus Grun. 
by lineatus E.... 
“3 radiatus : 
a Rothit Grun. . . 
49 $).~(Bruchsttick) eusenieeulsariciaen) alee ae stots 
Cymbella 3p. co oes oe cases ok tobe ein hy teem i 
Chaetoceros-Spore ....... 
Denticula valida Grun. . 
Diplonerskovalis*(Hilse)Pat ee ee ee. ee 
5 Smith var. chilensis Hust. ........... 
Endtet ya. oceanted Ex «is.sesnakyoun Sh cande ssew epee epee 1 
Epithemia argus (E.) Ktz. 
Ah 2eOnT Or WWtZau bt oars au 


Grammatophora serpentina E...........2.2.e48-. 1B) 
fe SP PATNI SAE, ek Pe cs ee se at Meee eee BR 
Hantzschia amphioxys Grun. .. . 
Hyalodiscus: laevis Foo). Rem oeusaoas ee one) tea en 
Mastogloia atacamae Hust 
Melosvvaesulcata $E saeest-) tana e veshnin ae 
Navicula cuspidata Ktz. 
Pinnularia borealis E 
” YDS Perea toe Bh ce 
Rhopalodia. gibba O.1 Me: ZU, en ee ee eee 
i gibberula O. M 
SLENRANOAISCUS OStTO CoE. ued a, hei ent a cn a 
Surtrella Forti Freng. . . . 
ah Sella, Hust), Coda vetne ss eerie ee ee ee 
A Wetzelii Hust. 
Trachyneis aspera E. 


ee ee ee eee em ee GP ae ee ey 


es. ie ee el ela (Oo Fiek” ae eae ©: 


es 6 «On @ we. e We Ow eur One ao 


ot Ker bg Bee et vik ee oe! ne when mew sel e. 


Fy to dt 


sige ee ese) le) 10: as elk eouelee, lal ante 


joie ell 


att ey 16h ee 0 Pare e Ne!) eee Le 


Ga 


6, “e Je) @ Se Se Jepla os) Sieh) eyareue we merniel ane 


eo 8) es: 6) of ise ie) “0 peewee.) fe eee ss eu elie 


omaeete AM We “er bes ene. ome. L1G) 6m lone ene 
ay 0 OP eae 


wwe Bee ee Sene 6 eS 


af tome, Yo Pelee «he Merkel ate a el sl pene 


oe koe ee ee ee ee a ee we et 


Le geal ed alll emer oe! 


se" ise NOL Ke pele) eh iee oh Bente Tel se" te te 


wo 9rd)” apres aia ener cup fee te) emiwe tie ee ne Pak As iz? 


Diese Liste wirft ein Licht auf die Lebensgewohnheiten der 
guanoproduzierenden Végel. Sie haben teils am 55 km vom Brut- 
platze entfernten Méeresgestade, teils im Bereiche des wassererfiillten 
diluvialen Loa-Tales der Nahrungssuche fiir sich und ihre Nach- 
kommenschaft obgelegen. Keineswegs haben sie sich wahrend ihres 
Brutgeschaftes auf die binnenlandische Nahrungsquelle, die diluviale 
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Wiistenoase des Loa-Beckens beschrankt. Denn die pazitischen 
Diatomeen k6nnen nach Hustedt (8) nicht aus der als Kieselgur 
vorliegenden Diluvialflora des Loabeckens stammen; vielmehr hebt 
dieser Forscher gerade als bemerkenswert hervor, daB der Flugverkehr 
der Seevégel nicht vermocht hat, die typischen Pazifik-Arten in das 
Loa-Becken zu verpflanzen, obwohl die Beckenwasser zeitweilig einen 
gewissen Salzgehalt aufgewiesen haben. Nur auf dem Wege durch 
den Vogeldarm sind tote Diatomeenpanzer in die Wiiste gelangt. 
Die Tatsache, daB durch die Lebenstatigkeit der Brutvégel so hetero- 
genes Material zusammengebracht wurde, hat eine spater zu _be- 
handelnde geologische Bedeutung. 


Eine Nachuntersuchung meines Materiales des fossilen Brut- 
platzes am Bellavista-Berge, dem Fundorte der besterhaltenen Mumien 
der Sturmschwalbe Thalassidroma, lieferte nur verschwindend wenige 
Diatomeen. Zwischen Fragmenten von Eischalen, Wirbelknochen 
von vermutlich jungen Végeln und noch zusammenhangenden Ballen 
von Vogelkot fanden sich aber bisher nicht beobachtete Fossilien, 
namlich Arthropodenreste, wahrscheinlich Extremitaten und (seltener) 
Eier von Milben. 


Abb. 1. Milbe, wohl verwandt mit Hyalomma, aus dem fossilen Wiistenguano 
(,,Gliedertierguano‘‘ B) von Grutas, Toco-Wiiste. Vergr. 42,4X. 


— 
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Tierreste letzterer Art sind nun sogar vorherrschend in Zwei 
Guanoproben, die ich durch die Aufmerksamkeit meiner in den Sal- 
peterwerken von Toco tatigen Freunde erhielt, und zwar aus den 
Tagebauten des Werkes Grutas. 

A. Ein mit Guano durchsetzter ,,Caliche (Salpeterrohstoff) 
enthalt sehr mannigfaltige Chitinhiillen von Milben, ferner die 
Scheren von Pseudoskorpionen (Verwandte des Biicherskorpions), 
Kieferteile von diesen und anderen Gliedertieren und auch die 
Fliigeldecke eines Kafers (? Aaskafers). Einige Proben dieser Glieder- 
tierreste legte ich in der Arthropoden-Abteilung des Berliner Museums 
fiir Naturkunde vor, wo in dankenswerter Bereitwilligkeit meine 
Befunde nachgepriift und auBerdem Spinnenbeine und Teile von 
Insektenbeinen festgestellt wurden. Klumpige, strukturlose oder 
héchstens etwas kérnige braune Flocken sind wohl als Kadaversub- 
stanzen nicht chitiniger Art aufzufassen. 

B. Ebenfalls aus den Tagebauten des Werkes Grutas erhielt ich 
einen ungewohnlich reinen Wtistenguano, eine braune Masse, die an 
Salzen nur etwas NaCl und Anhydrit und als klastische Beimengungen 
nur einige flache Steinchen enthalt. Um dieses Material zum Mikro- 
skopieren geeignet zu machen, behandelte ich es mit wassrigem NH, 
es gingen betrachtliche Mengen in Loésung zu einer tiefbraunen Flissig- 


keit. Der in hellerem Braun geténte Riickstand stellte nun in der — 


Hauptsache ein Gemenge von subfossilen Chitinelementen dar. Unser 


Ausgangsmaterial kann also als ,,Gliedertierguano“ bezeichnet werden. — 


Die meisten Chitinhtillen scheinen von Milben zu stammen. Die 
Scheren der unter A erwahnten Pseudoskorpione sind hier vergleichs- 
weise selten, haufig dagegen noch borstentragende Extremitaten- 


glieder (,,Tarsi‘‘) derselben Familie, ferner Eihiillen und kleine Kliimp- | 


chen, die wohl der Kot jener Gliedertiere sein kénnen. Auch in diesem 
Falle diirften Kafer (Aaskafer?) beteiligt sein, nach einem einzeln 
gefundenen Brustring zu schlieBen. Dagegen wurde von Vogelresten 
nichts weiter bemerkt, als wenige R6hrenknochen in noch dazu 
schlechtem Erhaltungszustande (? Folge von TierfraB). Die wahr- 
scheinliche biologische Deutung ist in diesem Falle die, daB sich an 
einem Nistplatze eine isolierte Lebensgemeinschaft von Aas- und 
Kot-fressenden Gliedertieren entwickelt habe, von der alle nur er- 
reichbaren organischen Substanzen, insbesondere Vogelkadaver und 
aller Unrat des Nistplatzes quantitativ verbraucht wurde. Dann 
traf auch diese seltsame Lebewelt das Schicksal der extremen Wiiste, 
Hungertod und Mumifizierung. Und die Biozénose der Arthropoden, 
die das Vogelleben ablésten, ging in ungewohnlicher Vollstandigkeit 
und Unberiihrtheit iiber in eine ,, Thanathozénose‘‘. Nachst dem alt- 
tertiaren Bernstein diirfte unser diluvialer Guano die wichtigste 
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Quelle der Kenntnis fossiler Vertreter der erwaihnten Gliedertier- 
gruppen sein. 


Von Diatomeen fand ich hierin nur 2 marine F ormen, immerhin 
genug, um zu beweisen, da sich auch dieser Gliedertierguano nur 
auf Grund der vorhergegangenen Lebenstatigkeit von die See be- 
suchenden Végeln bilden konnte. Dasselbe gilt von einem weiteren, 
S. 268 genauer zu beschreibenden Vorkommen, in dem nur noch die 
teils marinen, teils limnischen Diatomeen verraten, wovon die 
Guanomasse urspriinglich herriihrt. 


C. Der dritte mir neuerdings zugesandte Guanofund ist ganz 
anderer organischer Herkunft und reprisentiert der Art des Vor- 
kommens nach den Typus des ,,Spaltenguanos‘‘. Er beruht auf dem 
gelegentlichen Auftreten von Saugetieren in der diluvialen oder 
altalluvialen — nicht der heutigen — Wiiste. In meiner Erdgeschichte 
der mittleren Atacama (Wetzel g) wird der Fund aus dem Caliche 
des Werkes Buena Esperanza, Toco, folgendermaBen gekennzeichnet: 
Neuer Abbau legte dort eine Anhaufung heterogener tierischer 
Uberreste frei: Hautiiberzogene Extremitatenknochen von Lama 
vicugna, zwei Schadel von Ctenomys (? atacamensis Phil.), den 
Unterkiefer einer kleinen Mauseart und wieder Vogelknochen von 
groBeren und kleineren Arten. In diesem Falle scheint eine Wasser- 
flut Kadaver in eine Erdbebenspalte hineingesptilt zu haben. Die 
Vicugna-Reste tragen noch Biischel der bekannten, so tiberaus zarten 
gelben Wolle. Die zu einer braunroten Masse mumifizierten Binde- 
gewebssubstanzen, welche die Knochen tiberziehen, weichen seit der 
Aufbewahrung im Institut zu einem klebrigen Leim auf. Die Existenz 
dieser Sduger ware heute an Ort und Stelle unmoéglich .. .“. Am 
wenigsten auffallend mag der Fund der leichtbeweglichen Cameliden 
in diesem ,,Massengrabe‘‘ der Wiiste sein. Aber die Vergesellschaftung 
mit den Nagerresten beeinfluBt auch die Bewertung der Funde von 
Vicugna. Denn es liegt nahe, anzunehmen, daB die Nager sich vom 
Miste der Cameliden ernahrt haben. Dann miiBten die Vicugnas in 
der Nahe der Fundstelle, in den Schutthalden und Trockentalern der 
vorzeitlichen, weniger extremen Wiiste, zum mindesten regelmaBige 
Wechsel gehabt haben. Eine ahnliche Biozénose (Huftiere -+ Nager) 
innerhalb der heutigen extremen Wiiste, allerdings in groBter Kusten- 
nahe und in Abhangigkeit vom Menschen, wurde bereits von anderer 
Seite ins Auge gefaBt. Der Kieler Anatom und Zoologe Behn, der 
vor 80 Jahren wohl als erster Deutscher, jedenfalls als erster Natur- 
forscher, die Kernwiiste der Atacama durchquert hat (vgl. Behn- 
Wetzel, Lit. Nr. 10), schloB aus gewissen Anzeichen, daB auf dem 
Maultierpfade, der seinerzeit (heute wieder vereinsamt) die Kuste 
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mit der Hochgebirgsregion verband, eine Nagerfauna auf Grund des 
Maultiermistes existiere. 

Versuchen wir zusammenfassend die biologische Hedeuvena 
dieser Guanovorkommen zu kennzeichnen, so ist zu sagen, dai} in 
ihnen das Leben der extremen Wiiste in allen tiberhaupt deukbaren 
Kombinationen (Biozénosen) dokumentiert ist. Der Palaobiologe 
insbesondere erfreut sich hier der fast einzigartigen Gelegenheit, das 
vorzeitliche Leben eines Festlandsgebietes sozusagen quantitativ 
kennen zu lernen, wahrend sonst ja gerade das festlandische Leben 
die liickenhaftesten Dokumente zu hinterlassen pflegt. Wir fanden 
als verbreitetste Biozénose diejenige der Seevdgel-Brutplatze. Dabei 
ergab sich die bisher ganz unbekannte Rolle der aas- und kotfressenden 
Gliedertiere (Milben, Pseudoskorpione, Spinnen und Kafer), die ver- 
mutlich in keinem Brutplatzguano ganz fehlen werden, in einem 
extremen Falle aber fast die ganze iiberlieferte Guanomasse, also 
einen Gliedertierguano, hervorgebracht haben, namlich durch quan- 
titative Ausnutzung aller an einem Brutplatze verbliebenen or- 
ganischen Substanz. (Fiir den Kenner der extremen Wiiste hat freilich 
das Vorkommen von Gliedertieren nichts Uberraschendes, da er 
allzu viel Gelegenheit zu der Beobachtung findet, wie gut z. B. die 
Fliegen die héchste Ariditat ertragen, ohne auf Anderes angewiesen 
zu sein als auf etwas Wirbeltierkot). Eine zweite Biozénose scheint 
uns gegeben in der Kombination Cameliden, bzw. Camelidenmist ++ 
Nagetiere. Sie besitzt wohl mehr Ausnahmecharakter und ist in 
Form eines ,,Spaltenguanos“ tiberliefert. Eine letzte Vervollstandigung 
erfahrt die Biologie der Salzschuttwiiste tibrigens noch durch einen 
Fund, der sich nicht als Wiistenguano ansprechen laBt. Mir liegen 
Vogeleier von reichlich Faustgr6Be vor, die mitten in einem Caliche- 
Block aus dem Salzschutt der Toco-Wiiste stecken. Hier kann man 
wohl nur an eine der groBen siidamerikanischen Geierarten denken, 
die nicht gesellig briiten und mithin auch keine merklichen Guano- 
massen liefern. SchlieBlich wiederhole ich in diesem biologischen Zu- 
sammenhange einen negativen Befund beziiglich der Natur der Salz- 
schuttwiiste, dessen Hervorhebung in anderweitig mitgeteilten Zu- 
sammenhangen notig war, obwohl es sich eigentlich um eine Selbst- 
verstandlichkeit handelt. Unser Wiistenguano mit seinen Mumi- 
fizierungserscheinungen setzt natiirlich eine ganz ungewohnlich be- 
hinderte Tatigkeit der Faulnisbakterien voraus, auch in der nicht 
ganz extremen diluvialen Wiiste. Als besondere Ausnahme muB ich 
Guano-Einschliisse bezeichnen, die ich im Caliche des Bohrprofils 
Nr. 1145 der Abbaufelder von Grutas (Toco) fand. Hier zeigte sich 
die Guanomasse fast strukturlos, ohne mikroskopisch erkennbare 
Organismenreste, abgesehen von den S. 267 erwahnten Diatomeen, und 
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ich nehme an, daB in diesem Falle besondere Umstande zusammen- 
getroffen sind, die ein organisches Depot schnell und genugend lange 
Zeit den Einwirkungen der Sonnenstrahlen, der Austrocknung und 
der Salzimpragnierung entzogen haben. 

Nicht mit zum Wiistenguano rechne ich eine andere Art von 
,,Organismenkonserven“ der Toco-Wiiste, namlich die 1927 von mir 
(Wetzel, 9) beschriebenen Depots von Pflanzenmulm, die sog. 
,,Carboneras‘‘ innerhalb der Schuttfacher des WestfuBes der Mittel- 
kordillere. Es muB8 allerdings hervorgehoben werden, daB diese 
mumifizierten Pflanzenreste in ihrer physikalischen und chemischen 
Erscheinung (Farbe, Léslichkeit, Geruch) ganz unserem Tierguano 
entsprechen, daB also die Trockenverwitterung recht einheitliche End- 
produkte trotz verschiedener Ausgangsstoffe geliefert hat. 


B. Chemische Befunde. 


Chemische Untersuchungen wurden hauptsdchlich an dem 
,,Gliedertierguano“ (Fund B des vorigen Kapitels) angestellt, da 
dieser am reinsten, d. h. am wenigsten von klastischen Schuttbestand- 
teilen und Salzen durchsetzt ist. Zunachst ist der Geruch bemerkens- 
wert und nicht zu verkennen. Es ist der Mumiengeruch, der tiberall 
in der chilenischen Salzschuttwiiste auftritt, wo organogenes Material 
der Trockenverwitterung unterliegt, d.h. einer Umwandlung, die nach 
den letzten Zeilen des voraufgehenden Kapitels héchstens im Anfangs- 
stadium unter Mitwirkung von Faulnisbakterien verlauft und im 
librigen ein chemischer Vorgang ist, bei dem das ungewohnlich intensiv 
wirkende Sonnenlicht und die ungewohnlich stark ionisierte Atmo- 
sphare eine recht wahrscheinliche Rolle spielen. Allerdings scheint 
allein unter der Einwirkung dauernder Trockenheit ein ahnlicher 
UmwandlungsprozeB zu verlaufen, wenn auch viel langsamer, als 
ich es in der Atacama-Wiiste feststellen konnte. Ich halte namlich, wie 
schon 1926 (Wetzel 11) bemerkt, fiir méglich, da das Papier alter 
Biicher in Bibliotheken in ahnlicher Weise ,,verwittert’, da es, ab- 
gesehen von der Braunfarbung auch einen ahnlichen Geruch annimmt. 
Der Geruch scheint hier von dem Leimgehalte des Papieres auszugehen. 

Uber das Verhalten der Guanomasse gegeniiber Lésungsmitteln 
wurde im vorhergehenden Kapitel schon bemerkt, da sich beim 
behandeln mit NH, ein betrachtlicher Teil der Substanz zu einer rot- 
braunen Fliissigkeit lést, némlich die Derivate der nicht chitinigen 
bzw. nicht hornartigen Kérpersubstanzen. Mit KOH erzielt man kaum 
eine weitergehende Auflésung. Andererseits gehen auch bei Behandlung 
mit HCl merkliche Substanzmengen in Lésung, nicht soviel wie unter 
Alkaliwirkung, aber bedeutend mehr als bei Anwendung destillierten 
Wasser, das nur gelblichbraune Farbung annimmt. Aus der alkalischen 


270 W. Wetzel, 


Lésung laBt sich mit tiberschiissiger HCl ein schmutzigbrauner Nieder- 
schlag ausflocken, umgekehrt auch aus der sauren Lésung mit uber- 
schiissigem Alkali ein ahnlich gefarbter Niederschlag. In beiden 
Fallen bleibt eine hellbraune Lésung jibrig. Andererseits ist die Un- 
léslichkeit unserer Guanosubstanzen in organischen Lésungsmitteln 
(Alkohol, Ather, Xylol, Olen) hervorzuheben. 

Diese leicht in Lésung iiberzuftthrenden Bestandteile gehen 
offenbar auf die eiweiBartigen Aufbaustoffe der mumifizierten Tier- 
k6rper zuriick, haben aber den eigentlichen EiweiBcharakter schon 
verloren, wie wohl aus dem negativen Ausfall der Biuret-Probe ge- 
schlossen werden darf. Auch Aminosauren sind nicht mehr vorhanden 
ausweislich des negativen Ausfalles der Ninhydrin-Probe. Schon 
die Léslichkeitsverhaltnisse sprechen gegen bekannte Abbauprodukte 
von Tierkérpern wie Cholesterin, Leucin, Glykokoll und andere 
Aminosauren und Diaminosduren, welche z. B. E. Abderhalden 
in 3000jahrigen agyptischen Mumien nachgewiesen hat. Auch Stoffe 
wie Guanin und Ornithin kommen nicht in Frage. 

Eine quantitative Analyse verdanke ich dem unter Leitung des 
Herrn Prof. Dr. Burr stehenden Chemischen Institutes der PreuBischen 
Versuchs- und Forschungsanstalt fiir Milchwirtschaft zu Kiel. 

Danach enthalt die oben bezeichnete Guanomasse a) 16,05% 
klastische Verunreinigungen (Wert moglicherweise etwas zu klein), 
b) 15,59% Wistensalze, Knochenphosphat und Ammonsalze und 
schlieBlich c) 68,36% organische (Mumien-)Substanzen. 

Der Salzanteil (b) ist etwa zu einem Drittel wasserléslich, womit 
der zu 1,77 % ermittelte Cl-Wert und die Zahl fiir den NH,-Stickstoff = 
1,85% im Einklang stehen. Die 1,97% SO, dirften hauptsachlich 
als Anhydrit vorliegen. Weiter zahlen zu dieser Rubrik die 3,89 % P,O,, 
ein Wert der mit dem S. 263 mitgeteilten Phosphatgehalt des Taltal- 
Guanos recht gut tibereinstimmt, wahrend dort Ammonsalze infolge 
intensiverer Zersetzung erheblich reichlicher vorhanden waren. 

Die groBe Menge des organischen Anteils (c) stellt unseren Guano 
durchaus an die Seite der extremsten Proben jenes Taital-Guanos. 
In unserem Falle nehmen von den 68,36% in Anspruch: C = 28,19%, 
H = 3,58% und N=11,17%. Der Rest von 25,42% diirite (viel- 
leicht nicht ganz) auf O entfallen. Die Zusammensetzung der or- 
ganischen (Mumien-)Substanz fiir sich ergibt sich dementsprechend 
ZU 41,2% C, 37,1% O, 5,2% H, 16,2% N. Stellt man diese Zahlen 
den entsprechenden fiir unzersetzte EiweiBe gegenitber (50—54% C; 
21,5—23,5% O; 6,5—7,3% H; 15—17% N), so ist, wenn auch ein 
mogliches Ma8 von Ungenauigkeit in Betracht gezogen wird, ersicht- 
lich, da®B die hier vorliegende Trockenverwitterung den Charakter 
einer héchst intensiven Oxydation tragt, wobei ein Teil des urspriinglich 
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vorhandenen Kohlenstoffes als CO, verloren gegangen, der Stickstoff- 
anteil aber nahezu vollstandig zuriickgeblieben ist. Der negative 
Ausfall der beiden oben erwahnten ,,physiologischen‘‘ Reaktionen 
kann nicht mehr befremden. 


Da ich die starke Ammoniakléslichkeit!) und das Zuriickbleiben 
der chitinigen Substanzen bemerkt hatte, veranlaBte ich auch eine 
Elementaranalyse des Ammoniakriickstandes und erlangte durch die 
Freundlichkeit der genannten Forschungsanstalt folgende Daten 
m@ber den Kuckstand: C= 17,86%, H= 266%, N=09,35% des 
Gesamtriickstandes. In diesem Falle vermag ich den Sauerstoffanteil 
nur vermutungsweise anzugeben als einem der Sauerstoffzahl obiger 
organischer Gesamtmasse entsprechenden Betrag 17,64%. Dann 
ergibt sich fiir das Chitinderivat allein etwa die Zusammensetzung 
384% C; 37,90% O; 5.7% H; 20,1% N. Demgegeniiber findet man 
tur irisches Chitin angegeben 47% C; 40% O; 6,4% H; 6,4% N. 
Wahrscheinlich liegt also auch in diesem Falle ein durch die oxydative 
Verwitterung bedingter Verlust an C vor, andererseits aber eine auf- 
fallende relative Anreicherung an N und auf jeden Fall eine wesentliche 
Veranderung der Ausgangssubstanz, die sich unter anderen chemisch- 
geologischen Bedingungen als wenig angreifbar erweist. Vom Chitin 
ist ein kuinstlicher oxydativer Abbau bekannt, der zu einem Zucker 
..Chitose“ (analog Glukose) und weiter zur ,,Chitonsaure“ ftihrt. Aber 
nur das erste Zwischenprodukt, Glukosamin (C,H,, 0; N), enthalt 
noch etwas Stickstoff und kommt der ganzen chemischen und physi- 
kalischen Beschaffenheit nach hier nicht in Frage. 


Farbe und Loslichkeitsverhaltnisse unserer Guanostoffe legen 
schlieBlich den Vergleich mit einer Gruppe von Humusstoffen nahe, 
namlich mit den Huminsauren. Der einzige bisher genauer bekannte 
derartige Stoff, die Nitrohuminsaure, nach W. Fuss, Chemiker-Ztg. 
52, 1928, Methylenketon-trioxy-Tetrakarbonsaure, hat wiederum 
eine ganz andere Zusammensetzung als unser Material. 

Immerhin muB im Auge behalten werden, daB, wie schon S. 269 
bemerkt, hier Produkte vorliegen, die nicht wesentlich verschieden 
zu sein scheinen in den Fallen der Mumifizierung tierischen und 
pflanzlichen Ausgangsmateriales. Man hat ja auch aus Humusstoffen 
-ebensowohl wie aus tierischen Abbauprodukten Stoffe wie Xanthin 
isoliert, das selbst freilich in unserem Falle wiederum nicht in Frage 
kommt. 


1) In quantitativer Hinsicht ist die Léslichkeit der einzelnen Proben 
recht verschieden. Beim Guano B verhalt sich der in Lésung gebrachte Anteil 
zum Unléslichen wie 105:89, bei einem anderen Guano wie 73:163 und bei dem 
mumifizierten Pflanzenmulen der ,,Carbonera‘“ (S. 9) wie 50:173. 
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C. Mikroskopisch-petrographische Befunde. 


Von den klastischen Verunreinigungen durch steinige bis staubige 
Bestandteile des Wiistenschuttes, die sich nattirlich auch in dem 
reinsten Guano vorfinden, kann hier fiiglich abgesehen werden, ebenso 
von den Wiistensalzen die im einen Falle den Guano so vollkommen 
zementieren, daB ein dichtes und sehr festes Gestein vorliegt, im 
anderen Falle, z. B. beim Arthropodenguano (B) nur ganz gering- 
fiigige Infiltrationen darstellen. Neubildungen von_,,Zersetzungs- 
salzen‘‘ fallen im mikroskopischen Bilde kaum auf, kénnen auch nach 
dem chemischen Befunde keine erhebliche Rolle spielen, doch wurde 
schon in anderem Zusammenhange (Wetzel12) das gelegentliche 
Vorkommen von Struvit wahrscheinlich gemacht, wie auch der Um- 
stand Erwagnung gefunden hat, daB die Triimmer der Vogeleier 
in vergipstem oder anhydritisiertem Zustande erhalten sein kénnen. 

Der Arthropodenguano, der auch das bevorzugte Objekt der 
chemischen Untersuchung war, erscheint u. d. M. als eine braune, 
kriimelige Masse, in der nur hier und da kleine Anhydritaggregate 
und Chloridkristaéllchen zu erkennen sind. Die Chitinpanzer der 
Gliedertiere, bzw. die Chitinderivate, die durch Ammoniakbehandlung 
zu isolieren waren, lassen fast ganz die Spannungsdoppelbrechung 
vermissen, die an frischen Chitinhtllen in der Regel durch lebhafte 
Polarisationsténe bezeugt wird. Die Lichtbrechung unseres fossilen 
Chitins liegt zwischen n = 1,554 und n = 1,560. Da ich an rezentem 
Insektenchitin Lichtbrechungswerte von 1,552 bis wenig tiber 1,554 
hinaus beobachtete, so kann unserem Chitinderivat in optischer 
Hinsicht keine erhebliche Anderung zugeschrieben werden, trotz der 
im vorhergehenden Kapitel festgestellten erheblichen chemischen 
Veranderung. AuBer den Chitinhiillen sind in der braunen Guano- 
masse, sogar uberwiegend, wenn keine Ammoniakbehandlung vor- 
genommen war, strukturlose braune Kliimpchen vorhanden, die stark 
umgewandelten, leicht léslich gewordenen Derivate aller binde- 
gewebigen oder muskelartigen Teile der urspriinglichen Tierkérper. 
Diese meist fein gek6rnt erscheinenden Massen schwanken in der 


Lichtbrechung noch etwas iiber die fiir das fossile Chitin angegebenen 
Werte hinaus. 


Die Bedeutung der Guanofunde fiir die Erdgeschichte 
der ariden Zone. 

Die Bildung von Wiistenguano erfolgt in zwar AuBerst be- 
scheidenem Umfange noch in der Gegenwart. Ich wies eingangs auf 
einen rezenten Fund Philippi’s hin und habe selbst Brutplatze in der 
Wiuste angetroffen. Allerdings konnte an ihnen von einer Guano- 
haufung nicht wohl die Rede sein. 1927 gab ich (9) ein Bild eines See- 
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vogelgeleges, das zwischen dem Schutt eines Trockenbettes liegt, ganz 
vereinzelt und ohne irgendwelche Kotansammlungen. Die fossilen 
Brutplatze miissen viel dichter besetzt und regelmaBiger besucht 
worden sein. Ich glaubte, in diesen rezenten Vorkommen eine Art 
von atavistischem Festhalten an uralten Gewohnheiten erkennen 
zu sollen, an Gewohnheiten, die unter vorzeitlichen klimatischen 
Bedingungen sinnvoller erscheinen als heutzutage. In grdéBerem 
Umfange diirfte mit der jungquartaéren Klimaanderung ein Abwandern 
der Végel bzw. eine Anderung der Brutgewohnheiten erfolgt sein. 
E. Stresemann berichtet tiber einen Brutplatz von Puffinus griseus, 
den E. Schlegel in der Toco-Wiiste unfern der von mir beobachteten 
Brutplatze gefunden hat, und vermutet, daB dies der einzige bisher 
bekannte amerikanische Brutplatz der betreffenden Vogelart sei, 
wahrend sonst ihr Briiten auf Neuseeland und den umliegenden 
Inseln bekannt ist. Manche derartige Faunenverschiebungen diirften 
uns noch ganz unbekannt sein. 

Mortensen (14) bestreitet die Bedeutung der fossilen Brut- 
platze fiir die Klimageschichte der Wiiste. Und zwar bezweifelt er 
zunachst die gréBere Ausdehnung und Siedelungsdichte der fossilen 
Brutplatze im Vergleich mit den heutigen. Dieser Zweifel diirfte 
durch Vorstehendes endgiiltig erledigt sein. Ferner wendet er sich 
dagegen, daB die diluvialen Brutvégel andere Ernahrungsmédglich- 
keiten gehabt und vor allem ausgenutzt haben; unter Berufung auf 
die Auskiinfte zweier Zoologen erklart er, ,,daB kein Sturmvogel im 
einstigen Loa-Becken Ernahrungsmoglichkeiten gefunden habe“ (da 
von ihnen nur marine Nahrung aufgenommen wird). 

Nun liegt ja der Beweis fiir Nahrungsaufnahme auch aus dem 
Loa-Becken vor in Gestalt der Guano-Diatomeen. Es hat aber nie- 
mand behauptet, daB alle Guanomassen und sonstige Zeugen fossiler 
Brutplatze ausschlieBlich von Sturmvdégeln herriihren, bzw. von den 
beiden Gattungen Oceanodroma und Puffinus. Eine vielmehr ver- 
schiedengestaltige Vogelfauna ist héchst wahrscheinlich, namlich I.nach 
den mir vorliegenden fossilen Knochenresten, die nach freundlicher 
brieflicher Mitteilung von K. Lambrecht-Budapest auf mindestens 
3—4 Arten zu verteilen sind, 2. im Vergleich mit den heutigen 
Vogelkolonien im Bereiche des nicht extrem ariden Gebietes der 
Grenzzone Bolivien-Chile (vgl. Behn-Wetzel 10, wozu auch ein 
altes Verzeichnis der Arnis der Atakama stimmt, das Philippi 
aufstellte). 

DaB nun die Hauptmasse unserer Guanovorkommen vorzeitlich, 
und zwar diluvial bis altalluvial ist, l4Bt sich sicher ftir die zahlreichen 
Funde behaupten, die mitten im Salzschutt der Wuste gemacht 
wurden, zumal wo es sich um horizontmaBiges Auftreten im Salpeter- 
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profil handelt, dessen Bildungsgeschichte ich in besonderen Unter- 
suchungen dargestellt habe (insbesondere Wetzel1z). Wir sahen 
oben, daB der fossile Wiistenguano nicht nur eine hochgradige Im- 
prignierung mit Wiistensalzen aufweisen kann, sondern, daB er auch 
Anteil haben kann an den betrachtlichen Umlagerungen des Wisten- 
schuttes, die in der heutigen ,,erstarrten‘‘ Wiiste an Ort und Stelle 
nicht mehr erfolgen. Eine Bestatigung dieser erdgeschichtlichen 
Datierung liefern nun die Diatomeeneinschlisse des Wistenguanos 
aus dem Toco-Bezirke. Wir ersahen aus dem artstatistischen Berichte 
Hustedt’s, ein wie groBer Teil der kotentstammenden Diatomeen zuvor 
als lebende Organismen der Flora des diluvialen Loa-Sees angehort 
haben. Es kann wohl nur angenommen werden, daB die Vogel jenen 
diluvialen Lebensraum mitten in der Wiiste als Sammelgebiet ftir 
den Nahrungserwerb ausnutzten, nicht aber, daB die Diatomeen als 
fertig gebildete Kieselgur in der trockenen alluvialen Wuiste auf- 
gepickt wurden. DaB ferner auch der Spaltenguano der Wiste ein 
gleich hohes Alter wie der Brutplatzguano haben kann, zeigte ich 
an dem entsprechenden Funde aus der Toco-Wiiste unter Hinweis auf 
die Existenzmoglichkeiten der darin vereinigten Saugetierreste. 

So bedeutet der Wiistenguano, zumal die in der besonders ex- 
tremen ,,Kernwiiste“, dem Tocogebiet, gefundenen typischen Vor- 
kommnisse, ein wichtiges Depot von ,,Faziesfossilien‘‘, aus denen auf 
die klimatischen Verhaltnisse wahrend der diluvialen, nicht ganz 
extrem ariden Periode geschlossen werden kann. Dariiber hinaus ist 
er, wie wir ebenfalls sahen, ein Archiv von geradezu einzigartiger 
Vollstandigkeit fiir das vorzeitliche Leben in jener merkwiirdigen 
Wiistenzone. 
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Die Versuche gliedern sich in: 
A. Durchlassigkeitsversuche. 
B. Koagulationsversuche. 


A. Durchlassigkeitsversuche. 


Einen vollstandigen Uberblick iiber die hierher gehorige Literatur 
zu geben scheint mir aus dem Grunde iiberfliissig, weil sie ja be- 
sonders eingehend von P. Ehrenberg?) besprochen worden ist. Spater 
sind auf Anregung desselben Forschers Untersuchungen von O. Nolte *) 


*) Dem Direktor des Instituts, meinem verehrten Lehrer, Herrn Professor 
Dr. P. Ehrenberg, danke ich fiir die Anregung und fiir sein Wohlwollen herzlich. 
1) P. Ehrenberg, Die Bodenkolloide, 2. Aufl., 1918, S. 334—346. 
*) Journ. f. Landw. 65, I (1917); Landw. Vers. Stat. 98, 135 (1921). 


Beitrag zur Kenntnis der Beeinflussung der Dispersitat usw. 277 


angestellt worden, die zwar einen naheren Einblick in das Problem 
erlauben, ohne jedoch alles erschépfend zu behandeln. G. Hager), 
der u. a. die Arbeit von O. Nolte kritisch besprochen hat, hat sich 
ebenfalls diesem Problem gewidmet und hat recht interessante Beob- 
achtungen gemacht, auf die ich spater im Zusammenhang zuriick- 
kommen werde. Er gibt in der erst angefiihrten Arbeit eine kurze 
Ubersicht tiber die Ansichten von P. Ehrenberg, L. G. den Berger?), 
O. Nolte®), G. Wiegner*), D. J. Hissink®) betr. die Ursachen 
des Dichtschlammens des Bodens bei Meerwasseriiberschwemmung 
und bei der Diingung mit kiinstlichen Diingemitteln, besonders 
Kalirohsalzen. 

In neuester Zeit hat J. Wityn ausgedehnte Arbeiten®) iiber die 
Durchiassigkeit lehmiger Boden verdffentlicht. Es handelt sich bei 
diesen Versuchen im wesentlichen um die Veranderung der Durch- 
lassigkeit der B6den durch CO,, Ca(HCO3)., Ca SO4, Ca(OH), NaHCO,, 
wobei der Verfasser z. T. mehrere Horizonte untersuchte. Leider 
wurde dem Einflu8 des CO, der Luft z. B. bei den Calciumhydroxyd- 
versuchen nicht gebuhrende Beachtung geschenkt, ein Umstand, der 
offenbar den Versuch in einen falschen Weg leiten kann. Trotzdem 
erlauben die Ergebnisse dieser Arbeit manche Schlisse, die sich z. T. 
mit denen von anderen Forschern und von mir decken (siehe 
spater). Wegen der groBen Bedeutung der Kalkung saurer Boden 
sind viele Untersuchungen uber den EinfluB des Calciumhydroxyds 
bzw. Calciumkarbonates auf den Boden veréffentlicht worden. Von 
diesen sind zu nennen: E. Blanck’), O. Engels’), G. Hager9), 
E. Ramann?*), G. Wiegner?1), O. Lemmermann und L. Fre- 
senius?!?), P. Rohland?3); im tbrigen verweise ich auf die Literatur- 
- besprechung von O. Nolte in den ,,Wissenschaftlichen Forschungs- 


1) Journ. f. Landw. 66, 241 (1918). Die schadlichen Wirkungen der Kali- 
und Natronsalze auf die Struktur des Bodens und ihre Ursachen; daselbst 68, 73 
(1920). Weiteres iiber die Ursachen der schadlichen Wirkung der Kali- und 
Natronsalze auf die Struktur des Bodens. 

2) Bull. départ. agricult. Indes Néerland 34, 14 (1910). Zitiert nach 
P. Ehrenberg. 

3) Journ. f. Landw. 65, S. 18, 25—29. 

4) Boden und Bodenbildung 1918 22, 27, 44 (1918). 

5) Intern. Mitttlg. f. Bodenkunde 6, 142 (1916). 

6) Intern. Agrik. Wiss. Rundschau, Bd. II, 591 (1926). 

7) Landw. Jahrbiicher 715 (1909). 

8) Landw. Vers. Stat. 83, 409. 

%) Journ. f. Landw. 65, 245, besonders 303ff. (1917). 

10) Zeitschr. f. Pflanzenern. u. Diingung, Teil A, Bd. III, 257 (1924). 

11) Landw. Vers. Stat. 84, 283 (1914). 

12) Zeitschr. f. Pflanzenern. u. Diingung, Teil A, Bd. III, 1 (1924). 

13) Biochem. Zeitschr. 49, 447. 
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berichten, Bd. X Agrikulturchemie‘‘ und vor allem auf das schon 
erwahnte Werk P. Ehrenbergs, ,,Die Bodenkolloide“. 

Viele Forscher fiihren die Dichtschlammung des Bodens nach 
Diingung mit Kalirohsalzen und nach Meerwassertiberschwemmung 
auf die Bildung von Alkalikarbonaten bzw. Bikarbonaten, andere auf 
die Hydrolyse etwa entstehender zeolithahnlicher Verbindungen der 
Alkalien, andere wieder auf die Beeinflussung der Quellbarkeit der 

Bodenkolloide durch bestimmte 
Ionen, und andereendlich auf die 
Hydratation der einwirkenden 
Ionen zuriick. Dazuist zusagen, 
daB tatsachlich diese Griinde fur 
die Lésung der Frage von groBer 
Bedeutung sind. Nur darfmandie 
Ursachen der Dichtschlammung 
nicht in einem einzigen Grund 
zum Anschws SUChen. Vielmehr spielen ver- 
an das Natronkolivohr utlich, wie noch gezeigt wird, 
> ik os alle oder die meisten dieser 
Griinde zusammen die maBgeb- 
liche Rolle, und es kommt 
darauf an, welcher Umstand 
unter den besonderen Bedin- 
gungen Uberhand nimmt. Auch 
die flockende Wirkung der Ionen 
darf nicht unterschatzt werden. 
Doch steht sie in enger Be- 
ziehung zur Hydratation und 
hangt vor allem von der Wertig- 
keit des Kations ab (siehe auch 
die eingehenden Ausfihrungen 
von P. Ehrenberg in seinem 
Buch). Uber die Beeinflussung 
der Koagulation des Kations 
durch das Anion berichte ich 
spater bei den Flockungsver- 
suchen. 


Lichtweite 10 mm —-—— 


Lichtweite 21,6 mm —~— — 


1 sh 
k— 45mm —¥%———_—-. 285 mm 
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| 


zum Anschlu8 == 
an das, Natronkalkrohr : 


Die Apparatur. 


Bevor ich auf die eigentlichen Untersuchungen iiber die Durch- 
lassigkeit eingehe, méchte ich einiges iiber die benutzte Apparatur 
vorausschicken. Das Prinzip ist folgendes: Man laBt durch eine be- 
stimmte Saule des Bodens Wasser bzw. Elektrolytlésung, deren Ein- 
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flu8 man studieren will, unter einem konstanten Wasserdruck kon- 
tinuierlich durchfiltrieren. Auf diesem Prinzip ist zuerst die Apparatur 
von D. J. Hissink (l.c.), die spater von G. Hager benutzt wurde, 
die von O. Nolte, von J. Wityn gebaut. Die von mir angewandte 
Apparatur unterscheidet sich nur dadurch, daB bei ihr der Einflu8 
des Kohlendioxyds der Luft ausgeschaltet wird. Nebenstehende Ab- 
bildung 1 gibt die Einzelheiten wieder. Wie man sieht, kommt mit 
dem Filtrat oder der tiberstehenden Lisung kohlendioxydfreie Luft 
in Berthrung. Selbstverstandlich verbindet man mittels Gummi- 
schlauche und Glasrohrstiicke mehrere Durchlassigkeitsréhren mit 
einem Natronkalkrohr. 


Vorbehandlung des Ausgangsmaterials. 


Wenn es sich darum handelt, die Veranderung der Boden- oder 
Tonstruktur unter dem Einflu8 von Wasser bzw. von Elektrolyten 
zu studieren, so ist das meiner Ansicht nach nur an einem méglichst 
definierten einheitlichen von — um eine weniger exakte aber klarere 
Ausdrucksweise zu gebrauchen — Fremdkorpern befreiten Material 
moglich. Solche Fremdkoérper sind je nach Entstehung, Herkunft, 
Bearbeitung usw. des Bodens erklarlicherweise verschieden. Als solche 
kommen hier in Betracht zuniachst die léslichen Verbindungen, dann 
aber auch schwerldsliche wie z. B. Calciumkarbonat, Magnesium- 
karbonat, Oxyde des Aluminiums und des Ejisens und ahnliche Ver- 
bindungen, die selbstandige Individuen darstellen, den Boden aber 
fiir unsere Zwecke gleichsam ,,verunreinigen‘* und endlich spielen die 
austauschfahigen Kationen hier insofern eine wichtige Rolle, als eine 
Verschiedenheit derselben auch ein verschiedenes Verhalten des Bodens 
Elektrolyten gegentiber mitbedingt. Daraus geht hervor, da8 man 
sowohl die Verunreinigungen als auch diese Austauschkationen fiir 
solche Untersuchungen, um die es sich im vorliegenden Fall handelt, 
entfernen muB. Lésliche und maBig schwerldsliche K6rper lassen sich 
ohne weiteres beseitigen. Bei den austauschfahigen Kationen liegt 
die Sache anders. Diese bilden einen wichtigen Bestandteil des Boden- 
komplexes. Ein Entfernen derselben hat Zerstérung des Komplexes 
zur Folge. Man ist vielmehr gezwungen, samtliche im Boden vor- 
handene reaktionsfahige Kationen durch ein einziges zu ersetzen. Als 
-solches kommt in erster Linie das Wasserstoffion in Betracht. Mit 
anderen Worten: man behandelt den Boden mit einer geeigneten 
Saure in geeigneter Konzentration. Dieser Weg wurde bereits von 
G. Given), S. E. Mattson’), K. K. Gedroiz®) u. a. eingeschlagen. 


1) Dissertation Géttingen (1915). 
2) Kolloidchem. Beihefte 14, 227 (1922). 
3) Chem. Bodenanalyse, deutsch von L. Frey, Berlin 1926. 
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Durch Untersuchungen von G. Wiegner und seinem Mitarbeiter 
H. Jenny?) ist bekannt, daB das Wasserstoffion entsprechend seiner 
verschwindenden Hydratation sehr leicht eintauscht, aber auch sehr 
schwer austauscht. Man hat also beim Behandeln des Bodens mit 
Sdure die Gewahr, daB samtliche Basen verhaltnismaBig schnell durch 
das Wasserstoffion ersetzt werden, mu8 aber in Kauf nehmen, dab 
ein Umtausch desselben gegen andere Kationen aus Neutralsalz- 
lésungen z. B. Natriumion aus Natriumchloridlésung um so langsamer 
verlaufen wird. 

Als Ausgangsmaterial wahlte ich emen Ton aus Gabersdorf- 
Beckern in Schlesien, der mir durch Vermittlung des Herrn Professor 
Dr. P. Ehrenberg freundlichst zur Verfiigung gestellt wurde. 

Die chemische Analyse desselben war: 

58,00% SiO,, 

38,07% Al,Os, 

2,66% Fe,Os, 

Rest CaO, MgO und Alkalien (nicht bestimmt). 

Dieser Ton zeichnet sich durch einen hohen Gehalt an feinen 
Teilchen aus. Er ist sehr plastisch und in trockenem Zustande sehr hart. 

Je 1000 g dieses Tones wurden mit 5 1 n/25 HCl versetzt, durch- 
gemischt und stehengelassen. Nach etwa 4 Stunden hatte sich der 
Ton vollkommen abgesetzt, worauf die tberstehende Lésung ab- 
gehebert und durch eine solche von n/50 ersetzt wurde. Nach 
weiteren 4 Stunden wurde die Hauptmenge der tiberstehenden klaren 
Lésung abgezogen und durch destilliertes Wasser zwecks Entfernen 
der Salzsaure ersetzt. Das Auswaschen geschah so lange, bis der Ton 
sich nicht mehr absetzte. Darauf wurde die Aufschlammung der 
Dialyse so lange unterworfen, bis sich die Leitfahigkeit der Suspension 
nicht mehr merklich anderte und im AuBenwasser keine Spur Chlorionen 
mit Silbernitrat nachgewiesen werden konnte. Dies dauerte 50 Tage. 
Die Suspension wurde dann, um den Einflu8 hdherer Temperatur 
auszuschalten, bei 30—33° im Vakuum stark eingeengt. Erhaltener 
Brei wurde an der Luft bei etwa 20° in flachen Porzellanschalen 
getrocknet, wobei sich sehr harte glanzende Masse bildete, die im 
Achatmorser fein zerrieben und durch ein feinporiges Gazesieb 
(21,5 Faden pro cm) getrieben wurde. Grobe Teilchen, die in der 
Hauptsache aus Sand bestehen, wurden nicht weiter untersucht. 

Mit wenig Wasser angefeuchtet laBt sich der Ton so formen wie 
der natiirliche unbehandelte. Von diesem unterscheidet er sich im 
chemischen Verhalten. Der Wasserstoffexponent dieses ,,Wasserstoff- 
tones‘‘ betragt in n/1 Kaliumchloridlésung potentiometrisch nach der 


1) H. Jenny, Kolloidchem. Beihefte 23, 488 (1927). 
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Chinhydronmethode gemessen 3,36, in destilliertem Wasser 3,68. 
Diese Werte schwanken etwas, wenn man nicht fiir grundliche Rthrung 
Sorge tragt. Bei diesem Ton erweist sich der Bodensatz naturgemaB 
saurer als die tberstehende Lésung. Spater wird gezeigt, daB die 
feinsten Teilchen in verdiinnter Suspension andere p,,-Zahlen auf- 
weisen. In viel Wasser aufgeschlammt bleibt eine groBe Menge des 
Tones monatelang schweben, und die Suspension erscheint dann in 
der Durchsicht betrachtet als klare hellgelbe Fliissigkeit. 


Zur Methodik der Durchlassigkeitsbestimmung. 

Der Hauptmangel dieser Methode besteht darin, daB man nicht 
imstande ist, innerhalb mehrerer Rohren eine gleichmaBige Lagerung 
der Tonsaule zu erreichen. Das Einfiillen des Tones mu8 deshalb 
mit groBter Sorgfalt und GleichmaBigkeit erfolgen. Nur solche Reihen 
sind miteinander vergleichbar, die, wie G. Hager!) ausdriicklich 
betont, zur gleichen Zeit und vor allem auch im gleichen Raum 
ausgefuhrt werden. Der EinfluB der Erschiitterung macht sich oft 
unangenehm bemerkbar. Es wurde beobachtet, da8 die Durchlassig- 
keit aller Rohren sich manchmal ruckartig anderte, was wohl auf 
plétzliche Anderung der Lagerung zuriickzufiihren ist, da die Temperatur 
zwischen 18 und 20 bzw. 20 und 22° konstant gehalten wurde. Weiter 
ist noch folgendes zu berticksichtigen: Die Starrheit der den Ton um- 
gebenden Glaswande ubt auf die Filtrationsgeschwindigkeit insofern 
einen EinfluB8 aus, als der Ton sein Volumen darin nur beschrankt 
andern kann. Das ist z. B. der Fall, wenn der Boden bzw. der Ton 
zanachst dicht schlammt, um darauf aus irgendeinem Grunde sein 
-Porenvolumen zu vergr6Bern, in welchem Fall die Starrheit der Glas- 
wande bis zu einem gewissen Grade dem entgegenwirkt. Man konnte 
also zu falschen Resultaten gelangen und zu falschen SchluBfolgerungen 
verleitet werden. Diese Tatsache zwingt dazu, die erzielten Ergebnisse 
an Hand anderer Untersuchungen zu priifen. Hier ist in erster Linie 
auf die Sedimentation hinzuweisen. 

Zu diesen Versuchen wandte ich 15 g trockenen Wasserstoffton 
je Rohre an. Unter dem Ton kommt eine Schicht von Iog reinstem 
mit konzentrierter Salzsdure ausgekochtem, mit destilliertem Wasser 
ausgewaschenem und gegliihtem Sand zu liegen, der auf ein Porzellan- 
sieb passende~ GréBe geschichtet wird. Als Sickerfliissigkeit wurde 
zunachst destilliertes Wasser genommen. Nach einiger Zeit wurde 
dieses durch die Elektrolytlésung ersetzt, um sie nach Ablauf einer 
langeren Periode abermals durch Wasser zu _ ersetzen, wobei 
die Elektrolytlésung bis auf wenige Tropfen sich durch AbgieBen 
entfernen lie8. Ein Abweichen von dieser Arbeitsmethode hat andere 


1) Journ. f. Landw. 66, 251 (1918). 
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abweichende Ergebnisse gezeitigt (siche spater). Die anfangliche 
Filtration mit destilliertem Wasser hat den Zweck, die Filtrations- 
geschwindigkeit aller Rdhren untereinander zu vergleichen. Weicht 
ein Rohr aus irgendeinem unbekannten Grunde ab, so muB es aus- 
geschaltet werden. Durch Benetzung mit Wasser ist auch die Wirkung 
der Elektrolytlésung eine gleichmaBigere. 

Die Versuche wurden mit n/25-Lésungen ausgefiihrt, und zwar 
mit HCl, Na,CO3, LiCl, NaCl, KCl, NH,Cl, MgCl,, CaCl,, BaCl,, CuCl,, 
AICl,, und bei 18° gesattigter CaSO,- und Ca(OH),-Losung. 

Die Ergebnisse sind in die Tabellen I—5 eingetragen und durch 
die Kurven 2—5 dargestellt. Die p,,-Zahlen des Filtrats sind jeweils 
angegeben. Das Mittel der durchfiltrierten Lésung bzw. des Wassers je 
Rohre und Tag erméglicht zu einem bestimmten Zeitpunkt einen Ver- 
gleich mit anderem Mittel einer anderen ROhrengruppe. 


Besprechung der Ergebnisse. 

Es sei vorausgeschickt, daB das Sickerwasser dauernd auf Al-*-?), 
Fe’, und das betreffende Kation des Elektrolyten, das zur Filtration 
verwandt wurde, qualitativ untersucht wurde, weil das Auftreten von 
Al: (undvermutlich Fe:*:) bei der Zerst6rung des adsorbierenden Kom- 
plexes?) eine bedeutende Rolle spielt. Das Resultat der diesbeziig- 
lichen Beobachtungen sei vorweggenommen: Eisen konnte fast immer 
in Spuren nachgewiesen werden. Aluminium wurde dagegen nur in 
Filtraten mit py kleiner als 4,1 mit Bestimmtheit und zwar regel- 
maBig nachgewiesen. Zwischen p,,-Zahlen 4,3 und 7,5 war der Nach- 
weis immer negativ. Dies stimmt mit Untersuchungen von O. Ma- 
gistad) uberein, welcher feststellte, daB die Loslichkeit des Aluminium- 
hydroxyds erst unterhalb py = 4,27 (auch tiber 7,55) einen nennens- 
werten Umfang annimmt. Es ist nach Anschauung von H. Stremme?), 
G. Wiegner®) u. a. anzunehmen, da8 das Aluminium (auch das Eisen) 
z. T. als Aluminiumhydroxyd in Gelform im Komplex vorliegt. 
Dieses wird durch die infolge des Austausches entstehenden Wasser- 
stoffionen in Lésung gebracht. Da8 das Aluminium aber auch durch 
Ionenaustausch in Lésung gehen kann, wird spater im Abschnitt tiber 
Flockungsversuche dargelegt. K. K. Gedroiz®) halt beide Méglich- 


*) Der Nachweis des Aluminiums wurde mittels Alizerin S. bewerkstelligt, 
F. W. Atack, Journ. Soc. Chem. Indus. 34, 936 (1915); Z. f. analyt. Chem. 
58, 363 (1919). 

*) Dieser Ausdruck wird von K. K. Gedroiz angewandt. 

8) Soil Sc. 20, 180, speziell 192 (1925). 

*) Zentralblatt f. Mineralogie 207 (1911); daselbst 622—661 (1908); Landw. 
Jahrb. 338 (1911). 

°) Boden und Bodenbildung, Leipzig und Dresden 1918. 


*) Kolloidchem. Beihefte 29, 149 (1929). Der adsorbierende Boden- 
komplex, deutsch von H. Wuron. 
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keiten fur wahrscheinlich. H. Kappen?) war zuerst der Ansicht, daB 
das Aluminium nur durch Basenaustausch in Lésung gebracht wird. 
Gegen diese Annahme waren v. d. spek, E. Ramann, O, Sugi 
{zitiert nach Kappen, l. c.). Spater®) schreibt dieser Forscher auf 
Grund eigener Versuche das Auftreten von Aluminium in der Loésung 
bei Neutralsalzzersetzung beiden Vorgangen zu, daB also neben 
direktem Aluminiumaustausch auch Wasserstoffionenaustausch statt- 
findet, in welch letzterem Fall die entstehenden Wasserstoffionen auf 
das im Boden vorhandene Aluminium lésend wirkt. Hier sei aus- 
driicklich betont, daB Aluminium in austauschfahigem Zustand unter- 
halb py = 4,27 offenbar nicht vorhanden sein kann, da es ja heraus- 
gelést werden wiirde. Uber py—=4,27 tritt Aluminium nur durch 
Basenaustausch auf’). Behandelt man einen Boden mit ver- 
dunnter Saure, so wird zunachst das austauschfahige Aluminium 
{und Eisen), falls vorhanden, in Lésung gebracht. Spater wird auch 
das im Komplex vorhandene Aluminiumhydroxyd gelést, so daB der 
Riickstand armer ‘an Aluminium und reicher an Kieselsdure wird. 
Dies ist leicht verstandlich, wenn man sich den Komplex als einen 
Schwamm vorstellt, dessen Geriist aus Silikaten von Aluminium, 
Eisen, Calcium und Magnesium — nicht austauschfahig —, dessen 
Hohlraume mit den Hydrogelen des Aluminiumhydroxyds und des 
Eisenhydroxyds erfillt sind und, daB schlieBlich die austauschfahigen 
Kationen durch irgendwelche Krafte in der Hauptsache an der Ober- 
flache sitzen. Das Silikatgeriist wird erst bei hGheren Konzentrationen 
der Saure und bei héherer Temperatur angegriffen. Bisherige Beob- 
achtungen sprechen fiir diese Anschauungen, so die Zersetzung von 
Permutiten durch Sauren. Aber auch an Boden sind hereits Unter- 
suchungen von K. K. Gedroiz (l.c. S. 192—193) angestellt worden. 

Tritt Aluminium durch Austausch oder irgendwie auf, so muB 
es infolge seines starken Ausflockungsvermégens auf den Dispersitats- 
grad des Bodens einen EinfluB ausiiben. Das ist auch in der Tat 
der Fall. Doch dariiber spater bei den Koagulationsversuchen. DaB 
dies aber nicht sehr deutlich bei den Durchlassigkeitsversuchen in Er- 
scheinung tritt, ist, angesichts der geringen Aluminiummengen, welche 
dabei entstehen, und der geringen Empfindlichkeit der Untersuchungs- 
methode, leicht erklarlich. Bei Anwendung von Aluminiumchlorid- 
lésung war aber die koagulierende und damit die die Durchlassigkeit 
erhéhende Wirkung festzustellen. 


1) Pflanzenern. u. Diingung, Teil A, Bd. III, 209 (1924). 
2) Hauptversammlung deutscher Naturforscher u. Arzte, Hamburg 1928; 
Ergebnisse der Agrikulturchemie, Bd. I, 211—216 (1929), Verlag Chemie, Berlin. 
3) Wenn man von der Peptisation oder vom Auflésen des Al(OH), durch 


Laugen absieht. 
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27 149 Ke) — — — — — — 
28 159 10 — — — se 2S pies 
29 169 Io 53 4 0,18 5,47 12,55 0742 a Ova 
30 180 II ENE TARINE ee vty ea eee ea pan ee 
23 gre io 3,2 | ial al ladies 8,45 | 0,40 | 6,90 
Gesamt-Filtrat von | | 
| 
tae > 3 95,6 | 76,5 
Arai? 622,5 | 631,9 
18—31 30,0 | 77,0 
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belle 1. 
n n 
— BaCl, — AICI, 
25 25 
Mittel Mittel 
in der | je Tag in der | Bemerkungen 
Durch- Py Durch- je Tag Py 
Laufs- Laufs- 
zeit zeit 
§ g§ 

a eee | eee eee 
29,9 9,8 5:77 Bae Tf 5,70 I—3 mit destill. 
23,7 7,9 5,12 27,9 9,2 5,10 Wasser 
21,4 71 5,15 25,0 8,3 5,13 
22505 7,4 4,08 24,5 Sil 3,98 4—17 mit den 
25,0 353 3,49 26,5 8,8 3,40 Salzlésungen. 

34,9 8,7 3,52 3555 8,9 3:32 
39,5 9,1 — 36,5 9,1 — 
39,1 Oni 3,50 39,1 9,8 B52 7 
56,0 9,3 == 56,85 9,5 = 
67,35 9,6 = 68,0 957 a 
66,25 9,3 3,58 67,7 9,5 3,20 
68,75 8,8 — 79,4 8,9 — 
58,9 8,4 — 60,35 8,6 — 
49,0 8,16 3,60 50,1 8,34 3,12 
58,45 8,35 = 60,75 8,67 = 
57,2 8,17 — 58,9 8,42 — 
61,25 8,75 3,58 C5O5 91° 3,13 
16,4 S72 3,76 17,35 8,7 3,30 18—31 mit destill. 
16,4 8,2 — ES 1 Ch Wasser 
24,0 8,0 4,20 25,8 8,6 3,63 ral a 
D ilt: i-Reihe 
52,9 7,6 4,28 59535 8,5 3,88 Waron Ne. fan rd 
Z Schlu8 war sovie 
52,6 75 oo. 61,45 B78 ee Ton Merch gerangen, daB 
59,3 7,2 4,38 60,25 8,60 3,92 das Filtrat fast schwarz 
h. 
SLRS) 7,28 4,08 62,55 8,94 4,08 ss pres von oe 
=. — NH,Cl-Rei ar auc 
sida ape ie | von Nr, aranetvak Die 
52,0 6,64 4,46 66,8 8,35 4,39 Triibung ‘eh jedoch, me 
d » sehr 
62,5 6,25 eal TIO fo — echeract Das Firat sah 
ocala Ene (ee ee ee 
5 »2 5, 2 4, 2 if »7 ’ , 
63,95 5,76 5,61 84,85 7,71 4,85 
54,25 5,4 6,42 7255 7:25 5,40 
75,0 | 88,0 
700,8 718,9 
660,0 | 820,6 | 
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Aus Tabelle 1 geht deutlich hervor, daB das Aluminiumchlorid, 


auch das Bariumchlorid, eine etwas héhere Durchlassigkeit aufweist 
als das Lithium- 


RT aad . = ~ chlorid und das 
aes wag ee “| Ammoniumchlorid 
(vgl. Gesamtfiltrat 
4—17). Der Unter- 
schied wird — uber- 
einstimmend mit den 
Ergebnissen anderer 
Forscher — _ sehr 
groB, wenn die Elek- 
trolytl6sung durch 
Wasser ersetzt wird. 
Das Lithiumchlorid, 
und in geringerem 
MaBe das Ammoni- 
umchlorid, erniedri- 
fe gen die  Durch- 
\— 2 lassigkeit ganz be- 
f deutend, dahingegen 
: N werden die durch 

la 

| 

+ 


rebey 


BunsoAjou} 43/9 
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‘Zz ‘qaVv 


ool 


Bariumchlorid und 
namentlich durch 


ery Aluminiumchlorid 
; \ koagulierten _ Teil- 
a chen nach dem Aus- 
i waschen mit de- 
f ie stilliertem | Wasser 
erhalten. Wie ist die 
/ dichtschlammende 
pen a Wirkung zu er- 
ey klaren? Die Bildung 
: \ von Lithiumkarbo- 
| nat ist ausge- 
schlossen. Die Hy- 
! dratation scheint 
im vorliegenden Fall 
die einzige Ursache zu sein, eine Ansicht, die von G. Wiegner}) 
und R. Gallay*) ausgesprochen wurde. Gallay schreibt: ,,Die 
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1) Kolloidzeitschr. 36, 341 (1925). Zsigmondy-Festschrift. 
*) Kolloidchem. Beiheft 21, 431, speziell 487 (1926). 
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Zugabe irgendeines koagulierenden Salzes, Calcium-, Kalium- oder 
Natriumsalzes, fiihrt zundchst zur Kriimelstruktur und damit zu 
einer Erhéhung der Durchlassigkeit des Bodens. Infolge des 
Basenaustausches werden bei Anwendung von Natriumsalzen die 
bereits adsorbierten Kationen durch Natriumionen ersetzt, wodurch 
das Hydratationsvermégen der ausgeflockten Teilchen verstarkt wird, 
da die Natriumionen selber starker hydratisiert sind. Der Kraft, die 
zur Hydratisierung der ausgeflockten Teilchen fithrt, wirkt jedoch die 
Hydratationskraft der in der AuBenfliissigkeit enthaltenen Ionen ent- 
gegen. Wenn nun diese letztere Kraft durch Auswaschen eliminiert 
wird, kann sich der Boden mit Wasser vollsaugen und so sein Volumen 
vergroBern. Mit Wasser vollgesogen, erhalt ein hydratisierter Natrium- 
boden eine Viskose, schleimige Struktur, die die Abnahme der Durch- 
lassigkeit zur Folge hat.“ Fir die Dichtschlammung durch Lithium- 
chlorid reicht diese Annahme vollkommen aus, fiir das Ammonium- 
chlorid mu8 jedoch nach einer anderen Erklarung gesucht werden, da 
das Ammoniumion schwach hydratisiert ist. Man kénnte vielleicht 
annehmen, daB aus dem Ammoniumton nach dem Auswaschen 
Ammoniak, wenn auch in geringerer Menge wegen Zuriickdrangens 
der Hydrolyse abgespalten wird. (Die Abspaltung von Ammoniak aus 
Permutiten wurde bereits 1912 von G. Wiegner festgestellt.) Die 
Folge davon ist die bekannte aufteilende Wirkung des Ammoniaks. 
Lége ein mit Ammoniumionen vollkommen gesattigter Ton vor, so 
ware vermutlich die Durchlassigkeit noch starker herabgesetzt. Daraus 
und aus anderen Beobachtungen — ich komme auf die Besprechung 
der Calciumhydroxydwirkung noch zu sprechen — ist zu schlieBen, 
daB man nicht imstande ist, die dichtschlammende Wirkung auf eine 
einzige Ursache, die Hydratation, zurtickzufiithren; vielmehr sind es 
verschiedene Ursachen, die bald einzeln, bald zusammen wirken. 
Ich gehe nun zur Betrachtung der Tabelle 2 tiber. Ein Vergleich 
des Gesamtfiltrats 5—12 zeigt, daB die Durchlassigkeit des Tones 
unter dem Einflu8 von Kupferchlorid, Calciumchlorid und Salzsaure 
ungefahr die gleiche ist, und da dieselbe hoher als mit destilliertem 
Wasser liegt. Der Ton ist eben durch die koagulierende Wirkung der 
Elektrolyte in eine bestmégliche Kriimelstruktur tibergegangen. DaB 
das Natriumkarbonat dicht geschlammt hat, ist nicht verwunderlich 
und bedarf keiner Erklarung. Nach Ersatz der Elektrolytlésungen 
(Gesamtfiltrat 13—20) ist nattirlich bei den 3 genannten Elektrolyten 
eine geringere Durchlassigkeit festzustellen (Kurve Abb. 3). Diese 
ist aber geringfiigig, mit anderen Worten die Krimelstruktur ist 
erhalten geblieben, jedoch bei Kupferton (Wasserstoffton nach Be- 
handlung mit Kupferchloridlésung) besser als bei Calciumton und 
bei diesem besser als bei Wasserstoffton. Letzterer, welcher zu Beginn 
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des Auswaschens etwa gleiche Durchlassigkeit wie Kupferton auf- 
weist, wurde bei fortgesetztem Auswaschen undurchlassiger und uber- 
traf in dieser Hinsicht sogar den Calciumton. Die Erklarung dafir 
ist leicht zu geben. Das Kupferchlorid hat infolge des starkeren 
Fallungsvermogens als Schwermetallkation und seines starken Ein- 
tauschvermégens wegen der Schwerléslichkeit des Kupferhydroxyds 
eine Erhdhung der Durchlassigkeit bewirkt. Wasserstoffionen und 
Calciumionen wirken ungefahr gleich stark koagulierend (die 
Hydratation spielt hier keine Rolle, ist doch das Calciumion viel 


Ta- 
n 
dest. Wasser —Na,CO, 
25 
Tagem| Dutch, Mittel  Mittel” 
lfd. vom Laufs- |————— sl teeta ite A 
Nr oe: belt in der | | in der | 
eginn | 
Tage Durch | je Tag py Durch- | je Tage 
Laufs- Laufs- | 
zeit | | 
8 8 
i 2 2 16,2 , 8,1 | 5,68 | 19,65 | 9,8 5.73 
2 5 3 22,5° 1) 7,5 | edt | SSOS mE eas 5,55 
3 8 3 19,4 | 6,5 | 5,75 | 21,5 7,14 5,80 
4 Io P 12,3 6,1 5,79 13.2 | 6,60 5,76 
5 13 3 15,3 5t | — | 10,55 | 3.5 — 
6 16 3 13,0 4,3 1) 5,00 SHG |e aise: 6,02 
7 20 4 15,9 | 4,0 — | 4905 | 124 | — 
8 27 7 2055 == 0355 6,03 6,55 0,94 6,40 
9 34 7 20,4 3,8 6,43 4,30 0,61 6,63 
10 41 7 26,7 | 3,8 6,70 310 | 0,44 7,02 
II 51 10 37,0 63,9001 L0.23 a — 
12 55 4 14,0 35 | 6,08 3,85 er ay Be: 
13 58 3 10,2 | 34 ! — — | a, es 
ra 62 4 13 9nd seed 6,46 ———e — 
15 67 5 18,0 3,6 — 2 OR Ont — 
16 74 7 23.06) aid Ores —- i — ~- 
17 85 Ir 379 | 34 | — a ~ 
18 93 8 24,6 5x ge —- |); — — 
19 105 I2 33 4s 253 — 5,15 | 0,14 — 
20 115 10 26,8 | 2,7 —— 0,9 | 0,09 = 
Filtrat von | 
I— 4 70,4 | 80,0 : 
5—12 175i 7r4 | sy 
13—20 188,7 977) teh 
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starker hydratisiert als das Wasserstoffion, von dem man annimmt, 
daB es so gut wie gar nicht hydratisiert ist). Die Krimelstruktur 
bleibt zunachst durch die noch vorhandenen Calcium- bzw. Wasser- 
stoffionen erhalten. Nach langerem Auswaschen und besonders nach 
langerer Dialyse von solchen Tonen erweist sich der Wasserstoffton 
aber starker als der Calciumton aufgeteilt, weil besonders bei geringerer 
Konzentration die Calcitumionenwirkung eine bessere ist. Dazu kommt 
das sonderbare, daB der Wasserstoffton sich starker hydratisiert zeigt 
als der Calciumton. 


belle 2. 
n n n 
— CaCl, — CuCl, — HCl 
25 25 25 
Mittel Mittel Mittel 
in der | | in der in der Bemerkungen 
Durch- |. | IDWS ||, s Durch- | . 
‘je Tag PH e Tag| PH e Tag| PH 
Laufs- | a Laufs- ! : Laufs- ! . 
zeit | | zeit | zeit | 
g§ & § 
18,9 | 9,45 |5.70] 17,8 | 8,71 | 5,65] 17,75 | 8,87 |5,73| 1—4 mit 
2551 8,2 |5,.53| 23,5 | 7:84 15,53] 23.55 | 7,85 |5,54] . destill. 
20,85 | 6,95 | 5,74 19,6 6,52 |5,76] 19,9 6,63 | 5,79 Wasser 
£257 6,35 |5,77 2,2 6,03 |5,84] 12,35 | 6,20 |5,85 
LO SMD ie | HOS | BS | == 15,9 5,30 | — | 5—12 mit 
o72950 O08 13:59) 5 27-2 || 5:7) 113,93]) 16,7 5,57 |3,12| den Salz- 
24,8 6,2 — 23,1 5,78 | — 2257 5,08 | — lésungen 
47:25 | ©,75 |3,40} 43,7 | 6,24 |3,13] 43,8 | 6,26-)1,71 
52,45 735) 3,49 48,0 5 6,84 3,07 49,02 7,02 |1,47 
57,3. | 8.2 |3,321 52.3 | 747 |3,04] 54,58 | 7,80 | 1,43 
87,3 | 8.7 (3.41) 777 | 777 |3.20] 81,4 | 8,14 | 1,40 
36,6 | 9,15 |3,45] 31.4 7,87 |3,25] 32,5 8,12 | 1,42 
28,85 | 9,61 | — 24,8 8,25 | — 25,38 | 8,5 — | 13—20 mit 
38,55 9,64 | 4,22 34,8 8,79 | 4,12] 32,67 | 8,15 |3,00 destill. 
47,5 9,50 | — 46,8 9,37 | — 40,86 | 8,17 | — Wasser 
B21 8.3 15,011 66,5 | 9,4 14,311 53,91 |°7,70 | 3.43 
84,1 7TO5e —" | 100,90 1" 9;7° te | 85,054) 7,72 
53,6 6,70 sa 73,0 9,1 a 56,8 7,10 <r 
CS 2a i5s4s |= $9102779 4), 83560) — = 1.80,7 19) 6,73° 
42,6 4,26 |. — 7755 TBH bas | sas 53.4 5134 lll 
HED 73,9 | 7355 
340,7 309,9 316,8 
418,6 533,0 4,28,8 
I 
Chemie der Erde. Bd. V. 9 
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= CaCl,-Lsg. durchgehend 


25 
Tage 
He vom aa el em arr aher? 
Nr. ; Laufszeit y 
Beginn 
in der mg CaO 
Durch- je Tag in 100 g 
Laufszeit Filtrat 
g 
I ®/5 */s 14,6 20,4 67,4 335 
2 Z I 21,6 21,6 70,0 3,30 
3 3 I 21,7 Ee] 90,6 3,37 
4 5 2 4557 22,9 101,6 3,34 
5 7 2 46,6 23,3 104,3 3,36 
6 9 2 48,3 24,2 105,8 3,36 
Gf II 2 53,0 26,5 109,8 3,37 
8 13 y: 53,8 26,9 I10,9 3,43 
9 15 2 56,4 28,2 I12,0 3,43 
Io 18 Ss 84,2 28,1 I12,0 3,49 
II 21 3 88,9 29,6 | I12,I 3,52 
12 24 3 88,0 29,3 I12,0 — 
13 28 4 I15,0 28,7 III,9 3,58 
14 31 3 85,5 28,5 I12,0 3,65 
15 35 4 IOI,O 25,2 — 3,69 
16 39 4 98,0 24,5 = 3,76 
17 43 4 90,0 22,5 + 3,81 
18 47 4 91,4 22,8 — — 
19 51 4 91,0 2257 — 3,8 
Gesamt-Filtrat. 
Ne Ca Cl, Ca Cl, 


durchgehend | spater H,O 


I—I3 737,8 697,4 172,1 
14—I19 559,9 246,1 89,2 


Die Resultate in der Tabelle 3 habe ich mitgeteilt, weil sie einige 
Zahlen enthalten, die den Gang der Calciumionenaufnahme betreffen. 
Natiirlich muBte ich bei diesem Versuch die Calciumchloridlésung 
direkt auf den trockenen Ton zur Einwirkung bringen. Die Analysen 
wurden in den Filtraten von 2 Réhren getrennt ausgefiihrt, und das 
Mittel — umgerechnet auf I00 ccm Filtrat — genommen. (In den 


- 


Beitrag zur Kenntnis der Beeinflussung der Dispersitat usw. 291 


belle 3. 


I—I3 


n 
—CaCl,-Lsg. ; 
25 


14—I19 
destill. Wasser 
" Mittel Mittel Haine cuneee 
in der in der | ‘ 
Durch- | . Durch- ! . 
ee EPH Dy auss f° 198.| PH 
zeit zeit 
g 8 
13,9 20,8 3533 8,3 12,4 4,98 Das Filtrat des destill. 
20,6 20,6 3,35 10,9 10,9 4,48 | Wassers war am 1. Tag 
20,7, 20,7, 3537 9,4 9,4 4,40 | ziemlich klar. Vom 2. Tage 
43,5 21,8 3,31 16,8 8,4 4,39 | ab wurde es schwach 
43,8 21,9 3,34 14,2 Wis 4,14 | opaleszierend und blieb so 
44,2 22,5 3,35 ae aa = bis Ende des Versuches. 
49,0 24,5 3,36 25,7 6,4 4,39 Die anderen Filtrate 
49,6 24,8 3,39 — — — waren immer klar. 
52,3 26,2 3.44 | 21,9 55 | 4,38 
79:7 26,6 3,51 > ae = 
85,3 28,4 | 3,52 31,0 5.2 | 4,41 
84,6 28,2 = = oo == 
I10,1 27,5. | 3199-| — 33.9 4,8 | 4,45 
56,8 18,9 4,24 = = == 
46,6 11,6 | 4,29 | 30,2 4,3 | 4.43 
39,7 9,9 | 4,39 = a = 
34,8 8,7 | 4.41 | 30,2 3,8 4,48 
34.4 8,6 = — — _ 
33,8 8,4 4,402.1 28,8, |. 3,0= | 4,50 


Filtraten der anderen Rohren wurden Messungen von p,;; und Priifungen 
auf Aluminium, Eisen usw. angestellt.) Die Ubereinstimmung ist gut, 
und die Zahlen lassen erkennen, daB das Filtrat allmahlich reicher 
an Calciumionen wird, bis nach 14 Tagen die Konzentration der 
urspriinglichen Lésung erreicht ist. Die von 15 g Ton aufgenommene 
Menge berechnet sich danach zu 35,4 mg CaO. Im Schiittelversuch 
wurde sie in guter Ubereinstimmung zu 35,6 mg CaO gefunden. Mit 
der Aufnahme des Calciums geht eine Erhéhung der Durchlassigkeit 
(von 20,4 auf 28,2 g je Tag) parallel. Daraus geht hervor, da8 kurz- 
fristige Versuche die Tatsachen unter Umstanden nicht exakt wieder- 
geben. Hier sowie bei allen anderen Versuchen wurde der Versuch 
noch langere Zeit fortgesetzt, nachdem das Filtrat die Konzentration 


der urspriinglichen Lésung erlangte, wovon man sich durch Stich- 
19* 


292 Fathalla Allam, 


proben iiberzeugte. Ich méchte noch darauf hinweisen, daB das 
Filtrat noch sauer blieb, nachdem durch die chemische Analyse keine 
weitere Aufnahme von Calciumionen festgestellt werden konnte. Ver- 
mutlich findet noch, in verschwindendem Ma8e, Umtausch statt, 
welcher wahrscheinlich erst nach sehr langer Zeit beendet sein wird. 
Wascht man einen noch nicht vollstandig gesattigten Ton mit Wasser 


12 —* CuCl2 ----%--x Ca Cle 
Elektrolytl6sung i 2 oui) —-—- Na2CQO3 
—“*—« dest. Wasser 


Gramm —_—» 


Tage: 25 50 75 100 \ 


Abb. 3. 


aus, so verschwindet bald die saure Reaktion des Filtrats, und man 
hat nur reines Wasser vor sich. In diesem Zusammenhang sei bemerkt, 
daB die Reaktion des Filtrates von der Art des Kations der Elektrolyt- 
lé6sung abhangt, und zwar so, daB 
Kationen mit kleinerem Eintausch- 
vermégen Filtrate  liefern, die 
schneller hohere p,,-Zahlen aufweisen 
| als solche Kationen mit hdherem 
= 8 y Eintauschvermégen. (Vgl. dazu das 
E 

oO 


TEs Filtrat von Lithiumchlorid gegen- 

ee ea x MgCl " tiber Bariumchlorid, und von 
Natrium- gegeniiber Kalium- und 

Abb. 4. Magnesiumchlorid.) Ammonium- 

chlorid, Aluminiumchlorid und Kupferchlorid sind hydrolytisch 
gespalten und kénnen daher zu diesem Vergleich nicht einbezogen 
werden. Die Durchlassigkeit steht auch mit der Reaktion in gewisser 
Beziehung. Je hoher die p,-Zahlen des Filtrats waren, um so geringer 
war die Durchlassigkeit. Diese Beziehung wurde scheinbar gestért, 


12° Elektrolytlésung 
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Benn das Filtrat triib war, weil man dann nicht die Reaktion des 
Filtrates, sondern der Tonsuspension maB. 


30- 
fori 
hermit 
7 ‘ 
/ \ 
25r = 
f \o 
/ x 
/ \ 
/ = a) 
ce 
/ 
of 
20 


©. dest. Wasser 


—-—-4—« CaSO. 
———— CaCh 


xx Fortsetzung der Ca Clo - 


x 
Reihe mit dest. Wasser 


ser--2---2--0 Ca(OH)> 
Ou. 
<e Le 
cree ee orev te. 
=! tt: 4 1 J 
Tage: 25 50 © 100 125 


Abb. 5. 


DaB die Durchlassigkeit bei diesem Versuch durch Calcium- 
chloridlésung eine viel hdhere ist als beim vorigen Versuch mit dem- 
selben Elektrolyten gleicher Konzentration, liegt daran, daB die Durch- 
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lassigkeit bei dem vorherigen unter dem Einflu8 des Wassers bereits 
erniedrigt war. Nach Ersatz der Calciumchloridlésung durch Wasser 
wurde die Durchliassigkeit stark vermindert, da, wie oben erwahnt, 
die kraftig koagulierenden Calciumionen zum gréBten Teil entfernt 
worden sind. Bei dem durchgehenden Versuch mit Calciumchlorid 
war die Durchlassigkeit auch etwas vermindert, aber nur verhaltnis- 
maBig wenig. Dies beruht wahrscheinlich auf einer mit der Zeit vor 
sich gehenden Zusammenlagerung des Bodens. 

Bis jetzt wurde von der Erérterung der Ursache der Erniedrigung 
der Durchlassigkeit des Tones unter dem Einflu8 von destilliertem 
Wasser Abstand genommen. Eine Erklarung hierfiir zu geben ist in 
der Tat sehr schwer. Das Wasserstoffion ist sehr wenig hydratisiert, 
aber der Wasserstoffton dagegen ziemlich stark, eine Beobachtung, 
die bereits auch von H. Jenny (I. c.) gemacht wurde, der sogar den 
Wasserstoffton starker hydratisiert als den Lithiumton fand. 

Natriumchlorid, Kaliumchlorid und Magnesiumchlorid haben, 
solange deren Lésungen auf den Ton eingewirkt haben, die Durch- 
lassigkeit in ungefahr gleichem MaBe beeinfluBt. Ein Unterschied, 
der sich aus dem Verlauf der Kurven doch bemerkbar macht — die 
Kurve des Natriumchlorids, die anfangs hdher als die beiden anderen 


Ta- 
— NaCl 
25 
Durchlaufs- | —CMittei | 
Tage vom . ae aS aah nce Or ooo | 
lfd. Nr. zeit ata | 
Beginn T ee | 
age Durchlaufs- | je Tag p 
zeit | ‘i 
g 
7 7 73.0 | 10,46 5,84 
2 15 8 ee ail 9,05 4,90 
| 
3 20 5 46,9 H 9,38 3,60 
4 27 i, 79,0 | 10,00 3,77 
5 31 4 42,70» 1a 30,07 3,93 
| 
6 35 4 43,3 10,82 3,90 
7 39 4 44,2 | 11,05 | 3,88 
8 43 4 41,9 10,48 | 3,97 
9 50 7 65,5 | 9,36 4,10 
| 
Gesamtfiltrat von | 
i—32 145,5 | 
3-9 354.56 © 
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lag, nahert sich allm&hlich diesen und liegt schlieBlich darunter —, 
hatte sich erst nach Ersetzen der Lésungen durch Wasser deutlich 
ergeben. Dies wurde, um schneller zum Ziele zu kommen, auf andere 
Weise versucht: Gleiche Mengen dieser Tone wurden zunichst mit 
je 100 ccm destilliertem Wasser dreimal gleichmaBig ausgewaschen. 
Dann wurden sie in Atterbergzylinder iiberfiihrt und mit destilliertem 
Wasser bis zu einer Héhe von 20 cm vermischt. Die Suspensionen 
wurden nach 3 Tagen abgezogen und auf Trockensubstanzgehalt, 
durch Eindampfen und Trocknen bei 110°, untersucht. Der Riick- 
stand im Zylinder wurde mit Wasser vermischt und, wie beschrieben, 
weiter behandelt usw. Die Resultate waren: 


Gramm Ton in 100 ccm Suspension. 


1. Suspension 2. Suspension 3. Suspension 
Na-Ton 0,514 0,578 0,446 
K-Ton 0,321 0,224 0,144 
Mg-Ton 0,000 0,000 schwach opaleszierende 
Lésung 


Der Natriumton erweist sich als am starksten aufgeteilt, wahrend 
der Magnesiumton sich nicht aufgeteilt hat. Die Suspension dieses 


belle 4. 
n n 
— KCl — MgCl, 
25 25 
SecMittel |  Mittel 
in der “are in der Bemerkungen 
Durch- | . H Durch- | . 
e Ta » je Tag 
Laufs- | : . laufs- Py 
zeit zeit 
g 8 
65,6 9,37 5,79 67,8 9,69 5,83 I—2 mit destilliertem 
62,6 7,82 4,88 66,9 8,36 4,92 Wasser 
41,9 8,38 345 42,9 8,58 3,50 3—9 mit Elektrolyt- 
64,0 9,14 3,39 62,9 8,99 3,39 Losung 
39.7 9,94 3,53 38,6 9857) 3,46 
40,8 10,20 3,45 39,6 9,90 | 3,38 
42,7 | 10,68 3,44 41,6 | 10,40 3,34 
41,8 | 10,45 3,53 40,4 | 10,10 , 3,38 
68,0 9,71 3.57 66,8 9,54 | 3.46 
| 
128,2 134,7 Wasser 
338,9 332,81 Elektrolyt-Lésung 
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Tabelle 5. 
gesattigte gesattigte 
Ca(OH),.-Lsg. CaSO,-Lsg. 
Tage Durch- Mittel clea? Bemerkungen Mittel 
lfd.} yom | laufs- Ee Aussehen d. Fil- |—— _—- 
Nr.| Be- zeit Kt ae a trats der i as an 
urch- | Tag urch- | Tag 
; T Ca(OH),.-Lsg. 
oa ae laufs- | ae ( pace laufs- a 
zeit zeit 
g & 
I 4 4 32,05) 0,10 klar 37,2 | 9,3) 3,58 
2 8 4 30,45 | 7,6 — schwach opalesz. 40,5 | 10,1] — 
3 I2 4 25,95 | 6,5 — 40,8 | 10,2) — 
4 16 4 24.0% KOs 5 eed AS opaleszierend 45,8 | 11,4| 3,59 
5 22 6 34,7 25,0 4,69] stark opalesz. 79,5 | 13,2| 3,62 
6 30 8 40,95 | 5,1 4,09 trib TI5,0 | 14,413,03 
7 37 ii 31,3 | 4,5 4,77| schwach opalesz. 100,8 | 14,4| 3,67 
8 43 6 25,3) 4,2 — ziemlich klar 89,2 | 14,9) — 
9 53 Io 31,4 eye 5,33] gelblich, sonst klar | 138,3 | 13,8| 3,74 
ite) 57 4 = =|) = sePret oe 56,2 | 14,0| 3,84 
II 61 4 20,7 12,6 | 6,02 5 8 - 56,5 |14,1/ 3,83 
12 | 65 A eS es | ee 58,1 | 14,5| 3,79 
13 69 4 hype Nickel) Gel klar 55,0 | 13,8| 3,80 
14 79 10 D7;Osy hl, 7 Ol — 
15 go rT 15,0 1,36|> 8,0 . 
16 | 100 Io II,O I,10|> 8,0 s 
£7 | SLr2 12 11,75 |0,98|> 8,0 * 
189237 25 20,8 |0,83/> 8,0 
Ig | 158 21 12,85 | 0,63|> 8,0 
PLOA | Stypp2 14 8,4 |0,60|> 8,0 
21 179 7 4,4 | 0,63) > 8,0 ne 
22 | 186 7 3.45 | 0,49| > 8,0 - 
23] 193 7 3,30 |0,47\> 8,0 
24 | 200 7 3,3 |0,47|> 8,0 
25 | 214 14. 6,25 |0,45| > 8,0 _ 
26 229 15 6,3 | 0,42/> 8,0 
27 1 259 30 II,O | 0,37|> 8,0 
28 | 280 21 8,1 |0,39|> 8,0 PP 
Gesamtfiltrat von 
lfd. Nr. | ca(oH), | Caso, Tage 
Sey 315,0 913,0 69 
14—21. ee 101,8 — IIo 
22—28 (mit dest. Wasser) 41,7 — IOI 
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Tones klarte sich anfangs sehr schnell, spater langsamer auf. Der 
Kaliumton nimmt eine Mittelstellung ein. Bei fortgesetzter Auf- 
schlammung hat sich auch der Magnesiumton etwas aufgeteilt. Die 
entsprechenden Zahlen fiir die 4., 5. und 6. Suspension waren: 0,193, 
0,067 bzw. 0,041. 

Die Ergebnisse der weiteren Untersuchung dieser drei Tone 
wurden nicht mitgeteilt, da sie das Resultat nicht beeinflussen. In 
diesem Versuch hat also das Magnesiumchlorid infolge seiner Aus- 
flockungskraft als zweiwertiges Kation die Teilchen koaguliert. 

Zum SchluB sei die Wirkung des Gipses und des Calciumhydroxyds 
besprochen. Vom ersteren ist zu sagen, daB er die Durchlissigkeit 
in etwas geringerem MaBe beeinfluBt wie das Calciumchlorid, weil die 
Sulfationen die Koagulationskraft der Calciumionen etwas schwachen. 
Fur das Calciumhydroxyd wurde hingegen eine dichtschlammende 
Wirkung festgestellt. Diese Beobachtung wird gelegentlich in der 
landwirtschaftlichen Praxis gemacht und findet ihre Erklarung in der 
starken Adsorptionsfahigkeit des Bodens fiir die den Kolloidton auf- 
ladenden und damit die Aggregate aufteilenden Hydroxylionen, die 
in bestimmtem Konzentrationsbereich die ausflockende Wirkung der 
Calciumionen iberwiegt!). G. Wiegner hat zur Erklarung dieser 
Verhaltnisse eine recht anschauliche Darstellung gegeben?). 

Aber die eigentliche Wirkung des Atzkalkes besteht nicht allein 
in Dichtschlammung, sondern auch in Kriimelung des Bodens. Die 
krumelnde Wirkung erfolgt in héheren Konzentrationen des Calcium- 
hydroxyds?). Im Durchlassigkeitsversuch konnte eine Erhohung des 
Durchflusses aus dem eingangs erwahnten Grunde (S. 281) trotz der 
langen Versuchsdauer von 280 Tagen nicht in Erscheinung treten. 
Da8B der Ton tatsachlich in die Kriimelstruktur tibergefiihrt worden 
war, beweist das Verhalten desselben bei der Sedimentation. Zunachst 
sei eine Beobachtung mitgeteilt, die fiir anfangliche Aufteilung und 
spatere Kriimelung spricht. Das Filtrat, das sich allmahlich trubte, 
wurde nach und nach klarer, bis es vollkommen wasserklar geworden 
ist. AuBerdem war die Lagerung des Tones im Rohr am Ende des 
Versuches eine auBerordentlich feste geworden, im Gegensatz zu den 
Tonen, die unter der Wirkung von Natriumkarbonat oder Lithium- 
chlorid standen, und die sehr schleimig geworden waren. 

Der Ton wurde fiinfmal mit je 150 ccm ausgekochtem destilliertem 
Wasser unter KohlendioxydabschluB ausgewaschen. Im Atterberg- 


1) H. Freundlich, Kapilarchemie, Leipzig 1909, 353—54. 

2) Landw. Vers. Stat. 84, 283 (1914); Boden u. Bodenbildung, 4. Aufl., S. 28. 

8) Die ausflockende Wirkung des durch Umwandlung von Ca(OH), ent- 
stehenden Ca CO, bzw. Ca(HCO,). ist wegen der hohen Ca-Ionenkonzentration 
namentlich des letzteren ser groB. Dariiber wird hier aber nicht berichtet. 
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zylinder mit destilliertem Wasser aufgeschlammt sedimentiert er sehr 
schnell. Zehnmaliges Auswaschen mit je 650 ccm bewirkte keine 
Aufteilung. Immer hat sich der Ton nach spatestens 3 Tagen ab- 
gesetzt. Die tiberstehende fast klare Lésung war gegen Schlu8 des 
Auswaschens ziemlich neutral, wahrend die Suspension eine stark al- 
kalische Reaktion aufwies. 

Die Wirkung des Atzkalkes ist, wie erwahnt, angesichts der groben 
Bedeutung fiir die Praxis, von vielen Forschern eingehend studiert 
worden. E. Blanck#), der den Einflu8 des Kalkes auf die Wasser- 
bewegung im Boden untersuchte, stellte fiir Calciumhydroxyd hochste 
Durchlassigkeit fest. Diese Feststellung ist jedoch auf bestimmte 
Béden beschrankt. Er schreibt in der Zusammenfassung seiner Unter- 
suchung: ,,Die in vorstehender Arbeit ermittelten Resultate . 
sind . . . nicht auf andere Boden tibertragbar, sie gelten nur fir die 
leichten, lehmigen Sandbéden und werden weit andere, wenn man 
schwerere Béden hieraufhin untersucht, wie dieses schon namentlich 
Wollny Gelegenheit hatte nachzuweisen.““ G. Given?) hat die auf- 
teilende Wirkung des Calciumhydroxyds auf reinen Ton experimentell 
festgestellt. Auch G. Hager?) findet das gleiche bei geringen Kon- 
zentrationen des Atzkalkes. S. E. Mattson‘) gibt ein Aufteilungs- 
gebiet fiir den Ton an. Eine Tabelle aus seiner Arbeit beleuchtet 
das Gesagte besonders deutlich. In einer Reihe von 10 Rohren wurde 
die Tonsuspension mit Calciumbikarbonat ausgeflockt. Calcium- 
hydroxyd wurde dann in steigender Menge zugesetzt. Die Tabelle 
sei hier wiedergegeben: 


Ton 
Ca(HCOs). Ca(OH), 

e e Nach 6 Stunden. 
0,00202 | 0,OOII2 klar 
0,00202 0,00135 sehr wenig triibe 
0,00202 0,00157 triibe 
0,00202 | 0,00180 sehr triibe 
0,00202 0,00202 sehr triibe 
0,00202 0,00225 triibe 
0,00202 | 0,00247 wenig triibe 
0,00202 0,00270 klar 
0,00202 0,00292 klar 
0,00202 | 0,00315 | klar 


1) Landw. Jahrb. (1909) 715. 

*) Dissertation, Géttingen 1915. 

) Journal f. Landw. 65, 256 (1917). 

*) Kolloidchem. Beihefte 14, speziell 276/77 (1922). 
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O. Lemmermann und L. Fresenius?) wiesen die aufteilende 
Wirkung des Calciumhydroxyds an einem der von ihnen untersuchten 
Boden nach, wahrend dies bei den anderen Béden nicht der Fall war. 
F. Wityn?) findet fiir neutrale Boden Erhohung, fiir saure Boden 
Erniedrigung der Filtrationsgeschwindigkeit durch Calciumhydroxyd. 
Zum SchluB sei noch einer Beobachtung von K. K. Gedroiz gedacht, 
da8 namlich ein mit Calcium gesattigter Boden seine Durchlaufs- 
geschwindigkeit verkleinert und etwas quillt, wenn durch ihn Calcium- 
karbonatlésung langere Zeit durchfiltriert wird*). Der genannte 
Forscher fihrt diese Erscheinung auf die nachweisbare Adsorption 
von Calciumhydroxyd zuriick, welches aus dem Calciumkarbonat 
unter Mitwirkung des Wassers entsteht. 

Die Art der Festlegung des Calciumhydroxyds im Boden spielt 
sicherlich bei der Strukturanderung eine Rolle und hangt in erster 
Linie vom Boden selbst ab, wie die Untersuchung der meisten Forscher 
zeigen. K. K. Gedroiz konnte eine physikalische Adsorption fiir 
mit Calcium gesattigten Boden nachweisen. Fir die Bindung des 
Calciumhydroxyds im Wasserstoffton mu8 man Kationenaustausch 
annehmen. Die ausgetauschten Wasserstoffionen treten mit den 
Hydroxylionen des Calciumhydroxyds zum wenig dissoziierten Wasser 
zusammen, wodurch der Umtausch begiinstigt wird. Dies erklart 
auch die starke Aufnahme des Calciumhydroxyds durch diesen Ton 
(0,207 g CaO auf 10 g Ton). Eine eingehende Besprechung dieses 
in Rede stehenden Problems findet man in P. Ehrenbergs Werk, 
,,Die Bodenkolloide“, 3. Aufl., 1922, S. 566ff. Doch mu8 noch aus- 
driicklich betont werden, daB das Calciumhydroxyd in geringer Kon- 
zentration auf Ton und Boden aufteilend und in groBerer Konzentration 
koagulierend wirkt. 


B. Koagulationsversuche. 


Makroskopische Untersuchungen. 

DaB mit verschiedenen Kationen gesattigte Tone sich Elektrolyten 
gegeniiber verschieden verhalten miissen, ist selbstverstandlich. Es 
ist aber von Interesse, solche Tone miteinander zu vergleichen, um 
etwaige sich ergebende GesetzmaBigkeiten zu erlautern. G. Wiegner*) 
und sein Mitarbeiter R. Gallay*) haben bekanntlich diesbeziiglich 


1) Zeitschr. f. Pflanzenern. u. Diingung, Teil A, Bd. III I (1924). 
2) Internat. Agrikult. wiss. Rundschau Il, 591 (1926). 

) L. c. speziell 290. 
9 


i) 


4) Dispersitat und Basenaustausch (Ionenaustausch) Kolloidzeitschr. 36, 
341 (1925). Zsigmondy Festschr. 
5 


) Kolloidchem. Beihefte 21, 431 (1926). 
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eingehende Studien gemacht. R. Gallay konnte zeigen, daB der 
Basenaustausch einen meBbaren Einflu8 auf die Viskositat, Teilchen- 
zahl und Ausflockungsdauer hat. Diese Beeinflussung der Struktur 
durch Austauschvorgange ist bereits 1908 von P. Ehrenberg ge- 
wiirdigt worden!), der die Bedeutung der starken ausflockenden 
Wirkung des Calciums gegeniiber Kalium und Natrium besonders 
klar hervorhebt. Spater konnte G. Hager?) bei seinen bekannten 
schon erwahnten Untersuchungen iiber ,,Die schadlichen Wirkungen 
der Kali- und Natronsalze auf die Struktur des Bodens und ihre 
Ursachen“ beobachten, da8 die Wirkung gewisser Salze auf die Durch- 
lassigkeit des Bodens nicht so war, als es der Wertigkeit der benutzten 
Kationen entsprach und konnte damals die richtige Erklarung liefern. 
Seine trefflichen Worte hieriiber sind: ,,Die Loésungen der heran- 
gezogenen Salze haben sdmtlich die Durchlassigkeit des Bodens 
einwandfrei erhdht, merkwiirdigerweise das Chlorid und das Sulfat 
des zweiwertigen Magnesiums nicht mehr, als die gleichen Verbindungen 
des Kaliums und des Natriums. Man muB aber berticksichtigen, daB 
ja auf den Boden nicht diese in den Lésungen gegebenen Salze wirken, 
sondern besonders anfangs die durch den Baserraustausch im Boden 
entstandenen Lésungen. Die Kali- und Natronsalze sind nun zu 
einem Teil vor allem durch stark fallendes Calciumchlorid ersetzt und 
das gleiche gilt auch fiir die Magnesiasalze. Es werden daher die Ver- 
suche mit den Alkalisalzen eine verhaltnismaBig gréBere Wirkung 
ergeben als ihr frei von anderen Salzen zukommt“. G. Wiegner?) 
konnte 1922 weiter ,,die Aufmerksamkeit auf die Wichtigkeit lenken, 
die dem Basenaustausch bei den Untersuchungen der Koagulations- 
erscheinungen zukommt, und er begriindete die theoretischen An- 
schauungen, dienach undnach durch den Versuch bestatigt wurden‘‘*). 
Die Untersuchungen von R. Gallay (l. c.), H. Jenny‘), P. Tou- 
rila®), H. Muller®) aus der Wiegnerschen Schule bedeuten fraglos 
einen wichtigen Fortschritt auf dem Gebiete der Koagulation tiber- 
haupt. Auf einige Punkte aus den genannten Arbeiten komme ich 


1) Mittlg. d. Landw. Inst. Breslau 475 (1908) ,,dabei wird der Kalk dieser 
Zeolithe gegen das Kali oder Natron der Salze ausgetauscht und versinkt als 
leichtest lésliches Kalziumchlorid oder Kalziumnitrat‘‘. (Heute spricht man 
nicht mehr von Bodenzeolithen, vgl. E. Blanck, Fihlings landw. Ztg. 62, 650, 
d. Verf.) 

*) Journ. f. Landw. 66, 241 (1918) speziell 256—58. 

8) Kolloidzeitschr. 31, 272 (1922). 

4) Kolloidchem. Beihefte 23, 428 (1927). 

°») Kolloidchem. Beihefte 22, 291 (1926); daselbst 24, 1 (1927); daselbst 
27, 44 (1928). 

*) Kolloidchem. Beihefte 26, 257 (1928); 27, 223 (1928). 

Sy Minas Collen, Mees Sh vay 
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spater zurtick. Von Arbeiten, die manche Probleme der Koagulation 
gefordert haben, ist vor allem die von S. E. Mattson (I. c.) zu nennen. 
Von anderen Arbeiten muB abgesehen werden, weil es sonst zu weit 
fuhren wiirde. Noch erwahnen méchte ich jedoch, daB A. Fodor 
und B. Schénfeld?), J. Wityn?) einige orientierende Versuche an 
Tonsuspensionen angestellt haben. In der zuletzt erwahnten Arbeit 
sind die wichtigsten SchluBfolgerungen der Untersuchungen von 
K. K. Gedroiz mitgeteilt worden, auf die ich besonders hinweisen 
mochte. 


Ausfiihrung der Versuche. 


Zu den weiter unten mitzuteilenden Flockungsversuchen wurden 
Suspensionen von Tonen angewendet, die in den Durchlassigkeits- 
rohren dem Einflu8 der Elektrolyte langere Zeit ausgesetzt waren und 
die mit Wasser ausgewaschen und dann gut gereinigt waren. (Er- 
wahnung verdient hier, daB die mechanische Analyse nach Atterberg 
— ohne jeglichen Zusatz*) — ergeben hat, daB der Lithiumton am 
starksten aufgeteilt war, dann kamen in immer abnehmendem MaBe 
— Zahlen sind iberfliissig — Natriumton, Ammoniumton, Kalium- 
ton, Magnesiumton, Wasserstoffton = Calciumton, Kupferton, Barium- 
ton, Aluminiumton.) 

Durch 16tagige Sedimentation in einer 20 cm hohen Schicht 
wurden Suspensionen der gereinigten Tone erhalten, die nach der 
Stokesschen Gleichung kleiner waren als 400 pm Aquivalent- 
durchmesser, und die mit destilliertem Wasser so verdtinnt wurden, 
daB alle die gleiche Konzentration von 0,698 g im Liter aufwiesen. 
Alle Versuche, bis auf die, welche den Einflu8 der Konzentration 
des Tones behandeln, sind mit diesen gleichartigen Suspensionen an- 
gestellt. Sie sind in der Aufsicht trib, in der Durchsicht gelblich klar. 
Dies muBte geschehen, damit die erhaltenen Resultate miteinander 
vergleichbar sind. 

Untersucht wurden: Lithiumton py =5,98°); Ammoniumton 
Pu =5,93; Calciumton py=5,49; Bariumton py=—5,65; Kupfer- 
ton py =5,30; Aluminiumton py=5,2I und Wasserstoffton py 
= 5,12. 

Von Elektrolyten wurden angewendet: Lithiumchlorid, Natrium- 
chlorid, Kaliumchlorid und Ammoniumchlorid in Konzentrationen von 


1) Kolloidchem. Beihefte 19, 1 (1924). 

2) Intern. agrikult. wiss. Rundschau II 47 (1926). 

3) Die py-Bestimmungen wurden potentiometrisch mit Chinhydron (ohne 
Kaliumchloridzusatz) ausgefiihrt. 

*) Wie oben S. 295 ausgefiihrt. 
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m/250—m/25; dann Magnesiumchlorid, Calciumchlorid, Bariumchlorid 
und Kupferchlorid in den Konzentrationen m/2000—m/25; und 
Aluminiumchlorid und Eisenchlorid bis zu Konzentrationen m/20000 
und darunter. Auch die Zitronensaure und das Lithiumcitrat wurden 
herangezogen. Von dem umfangreichen Zahlenmaterial wird nur das 
fiir unsere Betrachtungen Notwendigste mitgeteilt. 


Zunachst ein paar Worte iiber die Ausfiihrung der Versuche: 
In ausgedampften Jenaer Probierréhrchen wurden zu 2,5 ccm der 
Tonsuspension 2,5 ccm der vorher in der Weise so verdiinnten Elek- 
trolytlésung zugesetzt, daB die gewiinschte Elektrolytkonzentration 
nach dem Vermischen resultierte. Das Reagenzglas wurde dann 
viermal gleichmaBig umgeschwenkt. Das Schiitteln wurde vermieden, 
da es unbefriedigende Resultate in den Kontrollbestimmungen ergab. 
Auch habe ich die Versuche so angestellt, daB ich die Tone zunachst 
einzeln mit verschiedenen Elektrolyten variierender Konzentrationen 
untersuchte, dann sie aber, da es darauf ankam, dieselben unter- 
einander zu vergleichen, nochmals gleichzeitig nebeneinander unter- 
suchte, indem ich diesmal die Elektrolyte einzeln nacheinander und 
in bestimmter Konzentration zusetzte. In diesem Fall wurde z. B. 
wie folgt verfahren: In je 2 Rohrchen wurden die Tonsuspensionen 
gégeben und dazu die betreffende Elektrolytlésung in Intervallen von 
genau einer Minute zugesetzt. So konnte man zweimal 7 R6éhrchen 
(7 Tone) gleichzeitig beobachten. Da die Versuche, wie die vorigen 
in dreifacher Ausfihrung angestellt wurden, so hatte man hinreichend 
geniigende Zahlen, um daraus ein sicheres Mittel zu bilden. Im all- 
gemeinen zeigten die Kontrollproben auffallend gute Ubereinstimmung. 
Der Zeitpunkt wurde bestimmt, wo gegen den Himmel gehalten, die 
Flocken eben sichtbar waren. Dies war um so leichter und genauer 
zu ermitteln, je kiirzer die Ausflockungsdauer, gerechnet vom Zeit- 
punkt des Elektrolytzusatzes, war. Bei einer Ausflockungsdauer von 
20 Minuten war der Fehler etwa 1% Minute, bei 50 etwa 3 und bei 
100 etwa 10 Minuten. Doch sind die Unterschiede im Verhalten der 
Tone so groB, daB sie ohne weiteres trotz des groBen Ablesungsfehlers, 
bei langsam koagulierenden Systemen erkannt werden kénnen. Es 
wurde beobachtet, daB, wenn die Koagulation langere Zeit dauerte, 
die Suspension sich zuerst triibte und sich dann in einer zusammen- 
hangenden Schicht (Wolke) von der Lésung abhob und allmahlich 
sank. Diese Wolke lieB aber nach kiirzerer oder langerer Zeit Flocken 
entstehen, was meist der Fall war, wenn iiber der Wolke etwa 2 mm 
hohe klare Lésung sich ausbildete. 


Wegen der Ubersichtlichkeit und zur Vermeidung von Wieder- 
holungen habe ich die wichtigsten Zahlen in wenigen Tabellen gegeben. 
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Besprechung der Resultate. 


a) Die Hofmeisterschen Ionenreihen und die Schulzesche 
Wertigkeitsregel. 

Zunachst seien die Tabellen 6—7c besprochen: 

Bei Betrachtung der Zahlen der Horizontalreihen ergibt sich, daB 
das Ausflockungsvermégen der einwertigen Kationen in der Reihe: 
Lithium—Natrium—Ammonium steigt. (Die Zahlen fiir Kalium- 
chlorid sind denen fiir Ammoniumchlorid sehr ahnlich.) Das ist nichts 
anderes als eine weitere Bestatigung der Hofmeisterschen Ionenreihe 
(lyotrope Reihe). Diese Verschiedenheit im Ausflockungsvermégen 
wird immer deutlicher, wenn wir in der Tabelle 6 von links nach rechts 
schreiten, d.h. wenn die angewandte Elektrolytkonzentration schwacher 
wird. (Vom Aluminiumton und vom Wasserstoffton sehe ich vorlaufig 
ab, weil sie besonderer Besprechung bediirfen.) 


Tabelle 6. 
| m m m 
“25, 50 Ioo 
LiCl | NaCl |NH,Cl LiCl NaCl NH,Cl] NaCl | NH,Cl 
Li-Ton 681) | 25 18 |ca.5,5Std.| 65 22,5 — 49 
NH,-Ton Ca.130]} 35 23 > 18 Std.Jca. 200} 53 — |ca.5Std. 
Ca-Ton 60 29 20 ca. 4 Std. 51 29 — 66 
Ba-Ton 70 34 22 ca. 5 Std. 63 35 — ca. 140 
Cu-Ton 41 AG) 22 66 30 24 51 28 
Al-Ton 26 24 21,5 35 23 24 28 | 23 
H-Ton 29 25,5 22 58 277, 23 62 | 23 


1) Wenn nicht anders angegeben, bedeuten die Zahlen die Ausflockungs- 


dauer in Minuten. 


Tabelle 7a. Mabelles7 b, 
—-_—= - = 2 
500, 1250 
MgCl, | CaCl, | BaCl, | CuCl, | AICI, / MgCl, | CaCl, | BaCl, CuCl, | AICI, 
a a a a a a 
Li-Ton 22a i215 18 18 16 29 25 22 18 14,5 
NH,-Ton Digp a oy 22 20 | 19,5 ]ca.90} 65 45 21 17,5 
Ca-Ton 24,5 | 23 | 21,5 | 21 21 44 36 29 22 20,5 
Ba-Ton 20 24 23 | 22,5 | 23 65 51 41 24 922 
Cu-Ton 23. | 23,5 | 22,5 | 22 24 27, 26 24,5 23 | 22,5 
Al-Ton 2250 s2 22 |21,5| 28 23 23 222 ASS 24,5 
H-Ton 20 19 a7 20 26 22 22,5 21,5 23 2 
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Tabelle Ze: 
m m m2) 5 m 
2000 2500 4000 5000 
“CaCl, | .Bacl,' #" }Cucl,| Alen, CuCl, AlCl, 
—$<_ $$ $$$ VK 
Li-Ton 63 38 2E 15 22,5 ca. 130 14 
NH,-Ton 26) Std seca eLOO 24 r7; 43 ca. 10 Std} 16,5 
Ca-Ton ca. I00 64 27 | 18,5 32 ca. 9O aif 
Ba-Ton ca.3 Std. | ca. 100 30 Pa 35 ca. 110 19 
Cu-Ton 37 33 25 21 28 66 19 
Al-Ton 24 24 2a 5aime24 26 28 24,5 
H-Ton 32 22,55 | 24,5 | 23 ae | = 23,5 


Bei den zweiwertigen Kationen nimmt die fallende Kraft bei den 
untersuchten Tonen in der Reihe: Magnesium—Calcium— Barium zu. 
Aluminium hat entsprechend seiner Wertigkeit eine bedeutend hdhere 
Koagulationskraft. Das Kupfer steht, wenn man von einigen Ano- 
malien!) des Kupferions bzw. Aluminiumions absieht, in der Mitte 
zwischen den Kationen der Erdalkalien und dem Aluminium. Auch 
bei all diesen Kationen werden die Unterschiede in der Koagulations- 
geschwindigkeit bei abnehmender Konzentration der Elektrolyte 
immer deutlicher (vgl. hierzu Tabellen 7b und c). 


Tabelle 8. 
EinfluB der Elektrolytkonzentration auf die Koagulation 
a) NH,-Ton. 
molare Konz der m m a ath — 
Elektrolyte 25 50 100 250 500 1250 
LiCl fe ote) | Caan sOMbe ar Seotd., —- |}; — — — 
NaCit remt cas. arta? 35 ca.3,5 », —- | = — ee 
INH Cle ce cat ae 23 53 — ;}; — —_— — 
MoCo es near 16,5 16,5 17 ee Eos5 27 ca. 90 
GCaClaer rer a os 16 16 Te ba 24 65 
BaGl en se LS 15 15,5 16 |) 22 45 
b) Ca-Ton. 
Ce a 60 —_|ca. 4,0 Std. —- ), = — — 
IN ACen to e 29 51 — j; — — —- 
NEG tee =e 20 29 66 | — — — 
MeCliteret's,.& tad 7 17 re DLW 49g 24,5 44 
Catling ae he.) Jae 16 16 LF a 1735 23 30 
BaGla ge esa 34 15 | 15 De LO 21 29 


1) J. Joly, 8. Congrés Geol. Intern. 1900, 2, 710, Paris 1901 (zitiert 
nach S. E. Mattson). 
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Fin Vergleich der Konzentrationen der einwertigen Kationen mit 
denen der zweiwertigen ergibt, daB das Gebiet der schnellen Koagulation 
bei den ersteren erst bei viel hdherer Konzentration als bei den letzteren 
erreicht wird. Das bedeutet nichts anderes, als daB die Schulzesche 
Wertigkeitsregel erfiillt ist. Bei diesen Versuchen spielt der Kationen- 
austausch, abgesehen von Aluminiumton, in Anbetracht der schwachen 
Konzentrationen der Tonsuspensionen eine untergeordnete Rolle. 
Ich weise auf die Tabellen 8a und 8b und die Kurven 6 und 7 hin, 
die das Gesagte besonders deutlich veranschaulichen. 

Hier sei nochmals festgestellt, da8 sowohl die lytropen Reihen 
als auch die Wertigkeitsregel ihre Giiltigkeit haben. 


b) Einflu8 der Hydratation auf die Flockungsgeschwindig- 
keit. 


Viel interessanter sind die Verhaltnisse, wenn man bestimmte 
Tone auf ihre Elektrolytempfindlichkeit hin priift, wenn man also 
in den Tabellen 6—7c die Vertikalreihen betrachtet. Es fallt sofort 
auf, da®B Lithiumton empfindlicher als Ammoniumton, und daB 
Calciumton enipfindlicher als Bariumton ist. Bei allen untersuchten 
Elektrolyten jeglicher Konzentration ist diese GesetzmaBigkeit wieder- 
zafinden. Dieser Befund steht in Widerspruch mit den Anschauungen 
von G. Wiegner?), denen zufolge der stark hydratisierte Lithiumton 
weniger empfindlich sein mtBte, als der weniger hydratisierte Am- 
moniumton. Und das gleiche gilt fiir Calclumton und Bariumton. 
Mein Befund steht auch in scheinbarem Widerspruch mit der all- 
gemeinen Auffassung, daB lyophile Kolloide weniger empfindlich als 
lyophobe sind. Das ist aber nur scheinbar. Denn man darf annehmen, 
daB die Verhaltnisse beim Ton ganz andere als bei anderen reinen 
Kolloiden sind, seien diese lyophil oder lyophob. Hier spielen sicher- 
lich auBer Ionenaustausch, Hydratation und Ladung noch andere un- 
bekannte Faktoren mit, die die Untersuchungen ungemein erschweren. 
Schon der Umstand, daB man den Ton bald den lyophilen, bald den 
lyophoben Kolloiden zuzurechnen geneigt ist, zeigt, wie ungewiB noch 
alles ist. 

Bevor ich zur Erklarung der Ursache der Empfindlichkeit von 
stark hydratisierten Tonen iibergehe, méchte ich einige Ergebnisse 
aus der Arbeit von P. Tourila?) im Wiegnerschen Institut eingehend 
besprechen, weil sie 4hnliche Verhaltnisse behandeln. Dieser Forscher 
studierte u. a. die Koagulationsverhaltnisse an Goldsolen, die er aus 
HAuCl, durch Neutralisation mit Lithiumkarbonat bzw. Kalium- 


_ 1) Zsigmondy Festschr. 341 (1925). 
2) Kolloidchem. Beihefte 22, 191—344 (1926). 
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karbonat und Reduktion mit Formalin darstellte und beobachtete, 
daB das Lithiumgold in derselben Elektrolytkonzentration schneller 
als das Kaliumgold koagulierte. Er fiihrte dieses auf die Polydispersitat 
seiner Systeme und darauf zuriick, daB die Teilchen im Lithiumgold 
groBer als im Kaliumgold waren (bekanntlich koagulieren grébere 
Teilchen, wie K. K. Gedroiz}), R. Gallay (l.c.), P. Tourila (sex) 
u. a. Zeigten, schneller als feinere). 


P. Tourila hat es natiirlich nicht unterlassen, andere Sole — auch 
mit Formalin als Reduktionsmittel — herzustellen und auf ihre 
Koagulation hin zu priifen. Die neudargestellten Solen waren , gleich- 
farbig und schienen gleichdispers zu sein‘. Aus den Koagulations- 
versuchen ging aber hervor, da sie in derselben Elektrolytkonzen- 
tration gleich schnell koagulierten. ,,Die Méglichkeit war noch vor- 
handen, daB die Sole auch jetzt noch nicht vollkommen monodispers 
waren.” SchlieBlich stellte P. Tourila zum drittenmal Lithiumgold, 
Natriumgold, Kaliumgold und Zasiumgold unter Anwendung von 
Wasserstoffsuperoxyd als Reduktionsmittel dar. Ihm ist es diesmal 
gelungen, gleichfarbige, monodisperse und amikroskopische Sole zu 
erhalten. Bei der Untersuchung der Koagulationsverhiltnisse hat sich 
abermals ergeben, ,,daB man praktisch keine Unterschiede in der 
Flockung des Li-Goldes, des Na-Goldes und des Ka-Goldes beob- 
achten konnte. Die drei Goldsolen koagulierten bei derselben Elek- 
trolytkonzentration gleich schnell‘ (1. c. S. 311). 

Wenn man nun bedenkt, da8 man beim Herstellen der Sole zwecks 
Erzielung gleicher Dispersitat, vielleicht tiber das Ziel hinausgeschossen 
haben k6nnte, daB also das Li-Gold, wie anzunehmen, doch hodher 
dispers war, als die anderen, so ist man geneigt zu glauben, daB das 
Li-Gold doch schneller als die anderen Goldsysteme ausgeflockt 
worden ware, wenn es genau die gleiche Dispersitat gehabt hatte. 
Diese Vermutung wird damit begriindet, da8, wie P. Tourila fest- 
stellen konnte, die Konzentration des Alkalikarbonats auf die Dis- 
persitat einen sehr groBen Einflu8 ausiibt. Dariiber berichtet P. Tou- 
rila (l. c. S. 310) folgendes: ,,Die Konzentration des Li,CO; konnte 
im Reduktionsgemisch ziemlich groB sein, und es entstanden doch 
schéne hochrote Sole. Na,CO3; konnte man nicht in so groBen Kon- 
zentrationen anwenden wie Li,CO,, weil in gréBeren Konzentrationen 
des Na,CO, das Na-Gold immer blau, nicht rot, und stets »grob‘ 
und polydispers wurde. Die Maximalkonzentration des K,CO3, in 
der wir noch rote Sole herstellen konnten, war kleiner als die des 
Na,CO,, und die entsprechende Konzentration des Cs,CO; war die 


1) Siehe die Ergebnisse seiner Untersuchungen in der angefiihrten Arbeit 


F. Wityns. 
20* 
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kleinste. Diese Beobachtungen zeigen also, daB es das Vorteilhafteste 
ist, von den Karbonaten der einwertigen Kationen Li,CO, in einem 
Reduktionsgemisch von HAuCl, zu gebrauchen, wenn man fein- 
disperse, hochrote?) Goldhydrosole herstellen will.” 

Nun hat P. Tourila bei der Darstellung seiner Sole ein und 
dieselbe Konzentration (7,46.10 ‘n) der Alkalikarbonate gebraucht, 
und es ist nicht ausgeschlossen, daB unter diesen Verhaltnissen das 
Li-Gold héher dispers war. DaB solche feine Unterschiede, wie 
sie hier vorliegen diirften, nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden 
konnen, liegt offenbar nicht an der Sache selbst, sondern vermutlich 
an der immerhin unzureichenden Genauigkeit der Untersuchungs- 
methoden, wie es ja leider bei fast allen kolloidchemischen Methoden 
noch der Fall ist. 

So liegen die Verhaltnisse bei dem, dank der Arbeiten R. Zsig- 
mondys und seiner Schule beststudiertem System, dem Goldsol. 
DaB sie beim Ton noch komplizierter sind, ist ohne weiteres ein- 
zusehen. 

Nun zu meinen Untersuchungen zuriick. Ich stelle mir den 
Mechanismus bei der Koagulation der Tone folgendermaBen vor: 
Infolge der starken Hydratation des Lithiumions muB dieses im 
Lithiumton, den Wiegnerschen Anschauungen folgend, am Ultra- 
mikron locker sitzen. Die Folge davon ist, daB das Lithiumion im 
Lithiumton leichter austauscht als z. B. Kaliumion im Kaliumton, 
weil ja das Kaluimion viel schwacher hydratisiert ist und infolge- 
dessen dichter, fester am Ultramikron sitzt. (Wir verdanken H. Jenny 
— |. c. — diese Verhaltnisse klargelegt zu haben.) Mit dem Aus- 
tausch geht der Eintausch parallel, d. h. wenn Lithiumion aus Lithium- 
ton leichter herausgeht, so geht das eingetauschte Ion z. B. Kalium- 
ion, ebenso leicht hinein, besonders wenn dieses wenig hydratisiert ist. 
Die Adsorption steht in engem Zusammenhang mit den Umtausch- 
reaktionen. R. Gallay hat folgendes dariiber mitgeteilt: Die Aus- 
tauschfahigkeit?) eines Iones ist um so gr6éBer, je weniger hydratisiert 
es ist und je mehr hydratisiert dagegen die schon adsorbierten Ionen 
an der Oberflache sind. V. Rothmund und G. Kornfeld’) haben 
das Angefiihrte bereits 1918/19 experimentell bewiesen. 

Die Adsorption steht weiter in noch engerer Beziehung zur 
Koagulation. Aus all dem ergibt sich ohne weiteres, daB die flockende 
Wirkung eines Kationes beim Lithiumton eine starkere sein muB als 


1) Yon mir gesperrt (der Verf.). 

*) Damit ist die ,,Eintauschfahigkeit“ gemeint. Die Ausdriicke ,,Ein- 
tausch"’ u. ,,Umtausch** wurden erst spater von H. Jenny (l. c.) gebraucht. 

8) V. Rothmund u. G. Kornfeld, Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chem. 
103, 130—160 (1918); daselbst 108, 215—225 (1919). 
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beispielsweise beim Kalium- oder Ammoniumton, weil eben die 
Adsorbierbarkeit dieses Kations eine gréBere beim ersten als bei den 
letzteren ist. M. a. W. stark hydratisierte Tone miissen empfind- 
licher sein als schwach hydratisierte. Einmal koaguliert verliert der 
Lithiumton seine Hydratation, da ja die Wasserhiille im wesentlichen 
am Lithiumion gebunden ist. Dies wird natiirlich erst merklich ein- 
treten, wenn das Gleichgewicht zwischen den ausgewanderten Lithium- 
ionen und den eingewanderten Kationen zugunsten des fallenden 
Elektrolyten liegt. Was tiber Lithiumton und Ammoniumton gesagt 
wurde, gilt auch fiir den Calcium- und den Bariumton. Das Calciumion 
ist starker hydratisiert als das Bariumion; der Calciumton ist infolge- 
dessen Elektrolyten gegentiber empfindlicher als der Bariumton. 


Selbstverstandlich darf man die Elektrolytempfindlichkeit eines 
Tones mit einwertigem Kation in der Umtauschschicht des Ultra- 
mikrons mit einem solchen mit zweiwertigem Kation nicht ver- 
gleichen, weil wir tiber die MaBe der MHydratation bei ver- 
schieden wertigen Kationen noch nichts sicheres wissen. Wir wissen 
zwar, daB die Hydratation in der Reihe: Cs>+>Rb--K—-Na—>Li 
steigt; ebenso Ba—Sr—Ca—+Mg. (Ahnliche Reihen sind fiir die 
Anionen aufgestellt worden').) Vielleicht noch, daB die Hydratation 
mit der Wertigkeit in gewisser Beziehung steht, daB sie namlich fir 
mehrwertige groBer als fiir einwertige ist. Aber dies alles ist noch 
nicht sichergestellt?). Vermutlich spielen auch, wie oben angedeutet, 
auBer der Hydratation usw. noch andere. unbekannte Momente bei 
der Koagulation mit. 


Meine Ausfiihrungen werden auch durch die Befunde von 
G. Wiegner (I. c.) und R. Gallay (1. c.) nicht gestért. Der letzt- 
genannte Forscher fand, daB die K-, Na- und Ammoniumbéden sich 
beziiglich der Elektrolytempfindlichkeit gleich verhielten. Dagegen 
stellte er fest, daB der Calciumboden sich durch eine viel groBere 
Empfindlichkeit von den Alkalibéden unterschied. Da8 man den 
Calciumboden mit den Alkalibéden nicht vergleichen darf, habe ich 
eben auseinandergesetzt. Ich stelle also hiermit fest, daB die Ergebnisse 
Gallays zwar nicht fiir meine Anschauung sprechen, daB sie aber 
auch das Gegenteil nicht zu beweisen vermédgen. Folgende Tabelle 
- enthalt die diesbeziiglichen Ergebnisse Gallays, die u. a. G. Wiegner 


1) Vgl.insbes. d. umfassende Arbeit v. N. R. Dhar, Zeitschr. f. Elektrochem. 
31, 261—83 (1925), wo die Literatur eingehd. behandelt wird. 

2) Der Satz von v. Hevesy, welcher besagt, daB das Verhaltnis der Ionen-. 
ladung zum Ionendurchmesser konstant sei, konnte von Lorenz (1919) fiir eine 
Reihe von (org.) Ionen nicht bestatigt werden. Zitiert nach J. Eggers, Lehrb. 
d. physik. Chemie, Leipzig, 2. Aufl. S. 340 (1929). 
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zu seinen Anschauungen tiber die Unempfindlichkeit der hydratisierten 
Systeme benutzte (vel. Zsigmondy-Festschrift, 1925, S. 353). 


a) Koagulation von Natrium-, Kalium- und Calciumton 
durch KCl. 


Abnahme der Zahl der Ultramokronen nach gleicher 
Zeit (30 Min.) in Prozenten der Anfangszahl 
(2,06.10® pro ccm) 


Normalitat der zuge- 
setzten Elektrolyten 


Las Na-Ton | Na,-Ton K-Ton Ca-Ton 
ee Sante janie 1% % % 
| | 

n: 10000 0,0 i 0,0 0,0 0,0 
n I 000 6,6 6,1 8,6 32,4 
n: 100 29,4 32,4 34,2 67,3 
Nn: 10 65,6 67,6 67,7 78,8 
n I 72, Oy bs LS O 74:50 hee Zee 


Leider bin ich nicht imstande, diesbeztigliche viskosimetrische 
Messungen zu diskutieren, da unsere Untersuchungen in dieser Richtung 
noch nicht abgeschlossen sind. Bemerken mochte ich aber doch, daB 
die Deutung solcher Messungen ungeheure Schwierigkeiten bereiten, 
vor allem sobald man es mit komplizierten Systemen, wie Ton, zu 
tun hat. Dartiber und tiber andere Versuche, die das hier zur Be- 
sprechung stehende Thema behandeln, hoffe ich bald berichten zu 
k6nnen. 


c) Kationenaustausch und Koagulation. 


Auf S. 300 erwahnte ich bereits, daB der Kationenaustausch bei 
der Anderung der Bodenstruktur eine Rolle spielt, und daB diese Tat- 
sache von vielen Forschern+) gewiirdigt worden ist. R. Gallay (lL. c.) 
stellte hieriiber Versuche an und konnte deutlich zeigen, daB Kalium- 
chlorid und Calciumchlorid in gleicher Konzentration fast gleich 
stark koagulierend auf Calciumton wirkten. Die Ursache sah er im 
Auftreten ausgetauschter Kalziumionen, welche die Kaliumionen- 
wirkung verstarkt hatten. Beim Koagulieren von Kaliumton mit 
Kaliumchlorid und Caiciumchlorid war eine Schwachung des Caicium- 
chlorids durch ausgetauschte Kaliumionen nicht sehr deutlich hervor- 
getreten, natiirlich weil die Calciumionen viel starker fallend wirken 
als daB sie durch die ausgetauschten schwach wirkenden Kalium- 
ionen geschwacht werden wiirden. 


1) P. Ehrenberg, Die Bodenkolloide, 3. Aufl., 616, wo 4ltere Lit.-An- 
gaben von D. I. Hissink und A. D. Hall gemacht worden sind. G. Hager, 
(l. c.) G. Wiegner, in Kolloidzeitschr. 31, 272—275 1922. 
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Den EinfluB des ausgetauschten einwertigen Kations konnte ich 
auf folgendem Wege feststellen: Ich wahlte zur Koagulation Kalium- 
chlorid und Calciumchlorid in solchen Konzentrationen, daB sie eine 
verdunnte Lithiumtonsuspension gleich schnell koagulierten. Als ich 
nun konzentriertere Lithiumtonsuspensionen verwendete, trat die 
Wirkung der ausgetauschten Lithiumionen in Erscheinung. Das 
Calciumchlorid wurde durch diese in seinem Ausflockungsvermégen 
nicht in dem MaSe beeintrachtigt, wie das Kaliumchlorid, welches 
langsamer koagulierte. Tabelle 9 gibt dariiber Auskunft. 


Tabelle 9. 
EinfluB der Konzentration des Tons auf die Koagulation 


magecCinind: CaCl 


m m 
Nr. Li-Ton Ie KCl Se og 
I O;60"s ie 22 | 21 
2 25 oes 14,5 12 
3 1,75 8» | 13 | 9 
4 2,49 8», » II | 7 


Bei gleichmaBig abnehmender Konzentration der angewandten 
Kaliumchlorid- und Calciumchloridlésung wird der Unterschied in der 
Koagulationsgeschwindigkeit noch gréBer wie Tabelle 10 zeigt. 


Tabelle tro. 
EinfluB der Elektrolytkonzentration auf die Koagulation 
von konzentriertem Ton (2,49 g Li-Ton i. L.). 


KCl | CaCl, 
20 12 | 8 4 20 12 8 4 
1000 1000 | 1000 1000 10000 10000 10000 10000 
1 
Lye | 21 80 | lo) 7 II 17 ) 


1) Nach 2 Stunden war nichts zu bemerken. Erst nach 4 Stunden MEY 
eine teilweise Koagulation zu bemerken; tiberstehende Lésung war stark getriibt. 
Nach 24 Stunden war die Flockung vollstandig. 


3 5 
Die schwachere Konzentration von ——~—— flockte nach 24 Stunden nicht 
10000 


aus. Nach 48 Stunden war nur die oberste Schicht (ca. 3 mm) etwas ,,heller"’ 


geworden. 


DaB ausgetauschte dreiwertige Kationen die fallende Wirkung 
von zweiwertigen und noch mehr von einwertigen Kationen steigern 
miissen, ist klar und geht aus den Tabellen 11a und 11b hervor. In 
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jedem Fall treten auch in verdunnten Suspensionen Aluminium- bzw. 
Wasserstoffionen aus, welche die Flockungsgeschwindigkeit zugesetzter 
Elektrolyte beeinflussen, natiirlich das Aluminium?) in viel starkerem 
MaBe als der Wasserstoff1). Dies ist in den Tabellen besonders deut- 
lich, je schwacher die angewandte Elektrolytkonzentration ist, weil 
eben das dreiwertige ausgetauschte Aluminiumion seine flockende 
Wirkung in viel schwacheren Konzentrationen noch zu entfalten ver- 
mag, wo die Wasserstoffionenwirkung stark vermindert ist. 


Tabelle ita. 


LiCl NaCl NH,Cl 
m | m Toe feo ean m | om m 
25 50 50 | 100 50 | 100 | 250 
| | | 
Al-Ton AEs wile SG 23 | 28 24 23 29 
H-Ton On aS 3 27 62 Ze 23 61 


Tabelle 11b. 


MgCl, CaCl, 
mm. |. =m m. m | henley m 
1250 2000 1250, 2000 | 3333 5000 
| | ‘ 
Al-Ton 23 23 22 24 3 © 55 
H-Ton 22 | 40 21,5 Be 59 | 2,53 Std. 
BaCl, CuCl, AIC], 
m m ' m m Pe aa “"p a 3 
2000 | 3333 | 5000 2000 5000 5000 : 10000 | 20000 
| 
24 es? 43 23755 |p BT 24,5 26 4 a6 
22,5 50 95 24,5 61 23,5 rep 27 


Auch ist aus den Tabellen ersichtlich, daB die Elektrolyt- 
konzentration bei der bzw. unterhalb deren diese Unterschiede sich 
zeigen, von der Wertigkeit einerseits und von dem Eintauschvermégen 
andererseits abhangt. Diese charakteristischen Konzentrationen sind 
in den Tabellen fettgedruckt. 

Aus den Tabellen geht ebenfalls hervor, da8 das Aluminium- 
chlorid den Aluminiumton langsamer oder héchstens gleich schnell als 
den Wasserstoffton koaguliert. Das liegt nicht daran, daB das aus- 
getauschte Wasserstoffion die Aluminiumionwirkung verstarkt, sie 


1) Natiirlich sind die Ionen gemeint. 
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mtBte ja geschwacht werden, sondern wahrscheinlich daran, daB durch 
den Umtausch der Flockungsvorgang erleichtert wird. Die _,,an- 
geatzten” Teilchen sind im allgemeinen reaktionsfahiger. Diese Beob- 
achtung konnte auch am Ammoniumton gemacht werden. Kalium- 
chlorid und Ammoniumchlorid, koagulieren bei meinen Versuchen 
ungefahr gleich schnell, wenn zur Koagulation ein fremder Ton, z. B. 
Lithiumton, verwendet wurde. Wurde aber Ammoniumton verwendet, 
so erwies sich das Kaliumchlorid dem Ammoniumchlorid deutlich 
uberlegen. Solche Beobachtungen liegen in der Literatur in verhaltnis- 
maBig groBer Zab] vor, und ich weise auf den Vortrag des Herrn 
Professor Dr. Ing. G. F. Hiittig!) tiber Brennen des Kalkes hin. 


Da8 tatsachlich Aluminium aus dem Aluminiumton, und nur aus 
diesem ausgetauscht wurde, konnte leicht nachgewiesen werden. 
Durch Ultrafiltration von Aluminiumton wurde im Filtrat, auch 
wenn der Ton auf dem Filter griindlich ausgewaschen wurde, kein 
Aluminium mit der Alizarinprobe nachgewiesen. Setzte man diesem 
Ton Elektrolyte (Neutralsalze) hinzu, so konnte man im Filtrat — am 
besten im Ultrafiltrat — des ausgeflockten Tones das Aluminium mit 
Bestimmtheit finden. In dieser Weise behandelter Wasserstoffton gab 
in keinem Fall, auBer. natiirlich mit Saduren, Aluminiumionen an die 
Lésung ab. Durch Zusatz von Neutralsalz steigt die Wasserstoff- 
ionenkonzentration sowohl beim Wasserstoffton als auch beim 
Aluminiumton; beim ersten von py 5,12 auf 4,80; beim zweiten von 
5,20 auf 4,Q1. 


Damit ist erwiesen, daB das Aluminiumion direkt austauschbar 
ist. Sonst ware es nicht erklarlich, weshalb beim Wasserstoffton, 
der sogar ein wenig saurer ist als Aluminiumton, durch Neutralsalz 
keine Aluminiumionen herausgelést werden. 


Zusammenfassend kann man sagen, daB der Kationenaustausch 
bei der Koagulation in den meisten Fallen eine Rolle spielen muB. 
Die Beeinflussung derselben durch ausgetauschte einwertige Kationen 
laBt sich aber bei Anwendung verdiinnter Suspensionen nicht mit 
Sicherheit nachweisen, wohl aber, wenn man konzentriertere unter- 
sucht. Ausgetauschte dreiwertige Kationen und in geringerem MaBe 
zweiwertige, namentlich solche der Schwermetalle (vgl. das Verhalten 
des Kupfertones), beeinflussen die Ausflockungsgeschwindigkeit von 
Elektrolyten auch in verhaltnismaBig schwachen Konzentrationen der 
Tonsuspensionen. In dieser Beziehung besteht also nur ein quantitativer 
und kein qualitativer Unterschied im Verhalten der ausgetauschten 
Kationen. 


1) Hauptvers. des Vereins deutsch. Chemiker Dresden (1928). 
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d) Verhalten des Anions, besonders des Citrat-Ions, bei der 
Koagulation von Tonen. 


Aus theoretischen Uberlegungen ergibt sich, daB das Anion die 
koagulierende Wirkung des Kations unter Umstanden schwachen 
kann. Dies geschieht z. B. wenn auf ein negativ geladenes Sol ein 
Salz mit mehrwertigem Anion und einwertigem Kation einwirkt, falls 
das Anion vom Sol stark adsorbiert wird, weil die Ladung und damit 
die Stabilitat des Sols erhéht wird. Es ist deshalb klar, daB das 
Lithiumcitrat auf den negativ geladenen Ton stabilisierend wirken 
muB. Dies ist auch der Fall. Diese Erscheinung hangt, wie angedeutet, 
mit der starken Adsorbierbarkeit der Citrationen!) einerseits und der 
schwachen Koagulationskraft der Lithiumionen andererseits zusammen. 
Bei meinen Versuchen konnte die stabilisierende Wirkung dieses 
Elektrolyten bei den Konzentrationen m/10000—m/20 nachgewiesen 
werden. 

Untersucht man jedoch die reine Zitronensaure auf ihr Verhalten 
gegeniiber Tonsuspensionen, so findet man, daB sie in bestimmten 
hohen Konzentrationen (siehe Tabelle 12) za koagulieren vermag. Nach 
den allgemeinen Anschauungen von H. Freundlich ist anzunehmen, 
daB in diesen Konzentrationen die Wirkung des Kations (des Wasser- 
stoffions) die des Anions (Citrations) tiberwiegt. Bei geringeren 
Konzentrationen tritt das Umgekehrte ein. Eine _ stabilisierende 
Wirkung ist also dann zu erwarten. 


Tabelle 12. 

Koagulation mit Zitronensaure allein. 
Konzentration der m | m m m 
Citronensaure 20 | 50 100 1000 

| | 
Lion. «tle Me eee: 33 | 115 | 560—600 | co 
Ba= Lone Zale, ke 35 | 73 ca. 250 | ca, 380 


Aus den Zahlen in Tabelle 12 ersieht man auch, daB bei maBigen 
Konzentrationen der Lithiumton, in Ubereinstimmung mit meinen 
obigen Ausfiihrungen, langsamer als der Bariumton ausgeflockt wird, 
da hier ja das Anion die entscheidende Rolle spielt; m. a. W. wird 
der Lithiumton durch das Citration besser stabilisiert als der Barium- 
ton. Dies geht u. a. auch aus folgenden Untersuchungen hervor: 

Koagulationsversuche an Tonsuspensionen, die mit Zitronensaure 
vermischt sind. 


*) Velez BePtTicke.Z. a. chemeaiay 130 (1923); daselbst 136, 295 (i424). 
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Die Zitronensaure wurde in verschiedenen Konzentrationen der 
Tonsuspension zugesetzt, die dann mit dem betreffenden Elektrolyten 
koaguliert wurde. (Die angegebenen Konzentrationen sowohl der 
Zitronensaure als auch des koagulierenden Elektrolyten beziehen sich, 
wie bei allen hier mitgeteilten Versuchen, auf das fertige Gemisch 
der Tonsuspension und der Lésung.) Ich fiihre zunachst die Ergebnisse 
des Einflusses der Zitronensaure auf die Flockungsgeschwindigkeit von 
Calciumchlorid und Bariumchlorid an. 


Tabelle 13. 


EinfluB des Zusatzes von Zitronensdure auf die 
Koagulationsgeschwindigkeit von CaCl, und BaCl, 
in Li-Ton-Suspension. 


molare Konzentration d. | | ae 
Citronensaure 4 ; g AEG ie Beato Vhes! oll 3°. 
0,0 | —| 


ee 10000 | 10000 ; 1000 1000} 1000 | 1000 | T9000 


Sro000 CaCl, . . . - . | 24 85 64 SO ete 55a 23 ale 19 
Mess DaCl, ... . . . | 22 49 42 39 $328) ee 18 
Tabelle 14. 


EinfluB des Zusatzes von Zitronensaure auf die 
Koagulationsgeschwindigkeit von CaCl, und BaCl, 
in Ba-Ton-Suspension. 


=a molare Konzentration d. ; in 4 | 8 12 
~——~—____ Citronensaure j a 2 
0,0 | 
Se | 10000 | 10000 | 10000 
SS | | | 
Sie e002 CaCl, | hz 69 54 43 
S‘10000 BaCl, . . . | 4 2 44 36 


Das Resultat ist kurz folgendes: In geringen Konzentrationen 
wirkt, wie gesagt, das Citration in der Zitronensaure stabilisierend 
und zwar auf Lithiumton besser als auf Bariumton. Bei zunehmender 
Konzentration tritt aber allmahlich die ausflockende Wirkung der 
Wasserstoffionen in Erscheinung, und die Systeme koagulieren in 
Gemischen von Elektrolyt und Zitronensdure schneller als mit dem 
Elektrolyten allein. Natiirlich tritt das je nach Natur des Tones bei 
bestimmter Konzentration der Saure und des Salzes ein. Aus der 
Tabelle 13 kann man entnehmen, daB Lithiumton in Gegenwart von 
Zitronensaure von der Konzentration m/i1oo durch Calciumchlorid 
bzw. Bariumchlorid von der Konzentration m/1250 so ausgeflockt 
wird, als ob die Zitronensdure nicht vorhanden ware; hohere Konzen- 


316 Fathalla Allam, 


trationen derselben bewirken eine Beschleunigung, niedrigere eine Ver- 
langsamung der Koagulation. Fiir den Bariumton liegt diese charak- 
teristische Konzentration der Zitronenséure zwischen 8/10000 und 
12/10000 molar, vermutlich bei m/1ooo (Tabelle 14). 


Untersucht man, wie oben, die dreiwertigen Kationen, so findet 
man, daB die ungemein stark fallende Wirkung derselben durch 
Zusatz von Zitronensdure auBerordentlich herabgesetzt wird. Bei 
diesen Kationen kann aber eine additive Wirkung aus dem Grunde 
nicht beobachtet werden, weil das Citration mit dem dreiwertigen 
Kation wahrscheinlich in Wechselwirkung tritt, wodurch die 
Konzentration dieser stark koagulierenden Metallionen vermindert 
wird. Es ist daher klar, daB mit steigender Zitronensduremenge diese 
Wirkung deutlicher zutage tritt. Hinzu kommt noch, daB besonders 
bei Eisenchlorid die Hydrolyse desselben eine Rolle spielt, und daB 
man es mit einer Kolloidfallung zu tun hat?) (vgl. hierzu Tabellen 15a, 
15b und 16). 


Auch hier erweist sich der Lithiumton besser stabilisiert als der 
Bariumton. 


Tabelle 15. 


: é m : 
a) Koagulation mit ——— AICl,+Zitronensaure. 
5000 


Konzentration der | Im | 2m | 3 m 
: 4 0; ON ee 
Citronensaure | 10000 10000 I0000 
. | 
LivT One bse eee sere 15 9,5, } 53 +1) 
Baslon eget. os 6 19 25 100 ca. 170 


: 4 m : 
b) Koagulation mit ——— FeCl,+Zitronensaure. 
10000 


Ba-Tone ri ar. ire | 6,25 ,ca. 180 ca. 250 | ca, 280 


Wurde die Citronensdurelésung nicht, wie es immer der Fall war, der Ton- 
suspension, sondern der Fe-Lsg. zugesetzt, so trat hier bei einer Citronensdure- 


Ixonz. von — 
I0000 


in 10 Std. keine Koagulation ein. 


1) Nach 6 Stunden war keine Koagulation eingetreten, wohl aber nach 
24 Std. Uberstehende Lésung war jedoch z. T. noch triib. 


1) Uber den Mechanismus solcher Reaktionen vgl. vor allem W. Biltz, 
Berichte d. D. chem. Ges. 37, 1095 (1904). 
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Tabelle 16.- 
Koagulation mit m/5000 FeCl, und Zitronensdure 
wechselnder Konzentration. 


‘molare Konz. | | oie 
d. Citronen- @,0~) */10:000 || “/10000 || 2000 | “10000 | */10000 | 2*"10 000 
saure | | | 
| | | i 
Hi-Ton ...| 4.5 | 58 (30) | eo ae oi 
Ba-Ton... 5 EZAOVS | 605.(7) ph a7 (7) 20 (8) | 24 (12) | 23 (12) 


Bei der Koagulation in Gegenwart von Citronensaure trat hier teilweise 
eine geringe Triibung friiher auf. Die Zahlen in Klammern geben den Beginn 
dieser Tribung an. 


Ohne Zitronensdure, aber mit Lithiumchloridlésung, wird die 
Koagulationsgeschwindigkeit nicht merklich verandert, wie die wenigen 
Zahlen in folgender Tabelle 17 zeigen. 

Uber Ionenantagonismus liegen zahlreiche ausgezeichnete Unter- 
suchungen vor'). Doch behandeln die meisten von ihnen andere 
Systeme, und ihre Ergebnisse sind daher mit den unsrigen nicht gut 
vergleichbar. 


Dabellerr7: 
EinfluB des LiCl auf die Koagulation von Li-Ton, der zu- 
gleich mit anderen Elektrolyten koaguliert wird. 


£ Konzentration des m 2m | 3°: Lom 

LiCl 0,0 | | aes sally Exe ; 
| 1000 | 1000 | 1000 | 1000 

| 
| | | | 
Senooun Ca Clee). c 2 ts as Ae ia 2) 25° | 24,5 | 24,5 
Semovo a Clate sist ts fans HS 22,5 22,5 22S Pee |) 22 
Zusammenfassung. 


Ergebnisse der Durchlassigkeitsversuche: 

1. Mit einem mit Salzsdéure gereinigten und dialysierten Ton 
wurden Durchlassigkeitsversuche angestellt. Die stark hydratisierten 
einwertigen Kationen, ferner Hydroxylionen verursachen ein Dicht- 
schiammen, wahrend die wenig hydratisierten einwertigen und die 
zwei- und mehrwertigen Kationen Erhohung der Durchlassigkeit 
bewirken. Eine Ausnahme bilden das Ammonium- und das Wasser- 
stoffion. Die Verschiedenheit in der Durchlassigkeit ist besonders 
auffallig nach Ersatz der Elektrolytlésung durch destilliertes Wasser. 


Nginle Freundlich u. P. Scholz, Kolloidchem. Beihefte 16, 267, (1922). 
Weiser, Journ. physik. Chem. 28, 232 (1924) S. Gosch, N. R. Dhar, Kolloid- 
zeitschr. 39, 346 (1926). 
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Hervorzuheben ist die anfangliche dichtschlammende Wirkung des 
Calciumhydroxyds. 

2. Im Filtrat aller Versuche konnte Aluminium unterhalb py = 4,1 
nachgewiesen werden. Das Auftreten desselben ist auf die losende 
Wirkung der durch Austausch entstehenden Wasserstoffionen zurtick- 
zufihren. 

3. Die Reaktion des Filtrats steht in engem Zusammenhang 
mit der Eintauschfahigkeit der Kationen. Das Kation mit hoherem 
Eintauschvermégen liefert Filtrate mit kleineren py-Werten und 
umgekehrt. In analoger Weise wird die DurchfluBgeschwindigkeit 
beeinfluBt. Als Ursache wird die Hydratation der Kationen angesehen. 
Daher setzen stark hydratisierte Kationen die Durchlassigkeit starker 
herab als wenig hydratisierte. 


Ergebnisse der Flockungsversuche: 

1. Die Hofmeisterschen Ionenreihen wurden bestatigt. Die 
Wertigkeitsregel gilt in verdiinnten Suspensionen der untersuchten 
Tone. In konzentrierten Suspensionen wird die flockende Wirkung 
des zur Koagulation benutzten Kations durch das ausgetauschte 
Kation beeinfluBt. Eine Ausnahme bilden Tone mit austauschbaren 
Schwermetall- und dreiwertigen Kationen. 

2. Bei Anwendung von mit Aluminiumchlorid behandeltem 
,, Wasserstoffton“ konnte in Filtraten mit py-Werten groBer als 4,1 
das Auftreten von Aluminiumionen unter dem Einflu8 von Neutral- 
salzen festgestellt werden. Dies wurde auf direkten Aluminium- 
austausch zurtickgefihrt. 

3. Im Widerspruch zu Wiegner wurde gefunden, daB mit stark 
hydratisierten Kationen aufgeladene Tonsuspensionen gegen koagu- 
lierend wirkende Elektrolyte empfindlicher sind als Tone mit schwach 
hydratisierten Kationen. 

4. Das einer Koagulation entgegenwirkende Zitratanion wurde 
eingehend studiert. Lithiumzitrat entfaltet eine stabilisierende Wir- 
kung auf Tonsuspensionen. Zitronensdure allein als auch im Gemisch 
mit Elektrolyten wirkt in geringerer Konzentration stabilisierend, 
in héheren dagegen ausflockend. Mischungen von Aluminiumchlorid 
oder Eisenchlorid mit Zitronensdure ergaben in jedem Falle eine er- 
hohte Ausflockungsdauer, da hier Wechselwirkungen zwischen dem 
dreiwertigen Kation und dem Zitration zu erwarten sind. 
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Einleitung. 

Der Westerwald, das geographisch durch Lahn im Siiden, Dill 
im Osten und Sieg im Norden einigermaBen abgegrenzte, im Westen 
ohne morphologische Grenze in das Siebengebirge tibergehende Gebiet, 
ist heute durch eine ausgedehnte Steinbruchindustrie gut erschlossen. 
Unter den Zentren dieser Industrie ist mit in vorderster Linie zu 
nennen der Stdffel, eine in zwei Kuppen zu 492,9 bzw. 496,7 m 
uber NN ansteigende Erhebung im Stidwesten der Kreisstadt Marien- 
berg. Er bildet eine Basaltmasse von annahernd elliptischem Grund- 
ri8, dessen Hauptachsen sich in SOS—NWN-Richtung etwa 2 km, 
senkrecht dazu knapp 1 km erstrecken. Die Bahnlinie Westerburg— 
Altenkirchen fiihrt in groBem Bogen um seine West- und Nordseite, 
die StraBe Stockum—Enspel—Alpenrod zieht an seinem Westhang, 
die StraBe Stockum—Biidingen an seinem Osthang entlang. Vier 
groBe Steinbriiche sind am Stéffel in Betrieb: der Bruch der Firma 
H. Liirges an der Siidwestecke, nordwestlich von Stockum; der Bruch 
der Firma Jean Uhrmacher auf der Westseite, stidlich von Enspel ; 
der Bruch der Firma I. G. Adrian an der Nordwestecke, nérdlich von 
Enspel; der Bruch der Basalt-A.G. Linz auf der Ostseite. Uber 
600000 t Basalt werden alljahrlich abgebaut. Schon die Ausdehnung 
dieser Betriebe zeugt davon, daB es sich um ein technisch aus- 
gezeichnetes Material handelt, und der Stéffel ist in den Kreisen der 
Steinindustrie allgemein' bekannt. In die petrographische Literatur 
ist dagegen der Name bisher nicht eingegangen, obschon sein Gestein, 
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wie ich im folgenden zu zeigen hoffe, auch in petrologischer Hinsicht 
einiges Interesse verdient. 


1. Die geologischen Verhdltnisse am Stédffel im geologischen Gesamt- 
bild des Westerwalds. 

Unsere Kenntnis der geologischen Verhaltnisse des Westerwalds 
wurde in neuerer Zeit vornehmlich durch W. Klipfel geférdert, dem 
Verfasser manche wertvolle Anregung auf gemeinsamen Exkursionen 
verdankt, und auf dessen Arbeiten) sich die nachstehenden kurzen 
Angaben im wesentlichen stiitzen. 

Das Fundament des Westerwaldes bilden vorwiegend Gesteine des 
Unterdevons (Koblenzquarzit und Schiefer der Koblenzschichten). Es 
wird diskordant iiberlagert vom tertiaren Deckgebirge, in dem jedoch 
nur die jiingeren Glieder, etwa vom Oberoligocan ab, zur Ausbildung 
gekommen sind. Am starksten entwickelt ist das Miocan, und inner- 
halb der miocaénen Schichtenfolge nehmen Eruptiva einen groBen 
Raum ein. Ihre Eingliederung veranschaulicht am besten nach- 
stehende Schichtentabelle Klipfels: 

Diluvium | 
Pliocan  f 
Sarmat 4. UberguBbasalte und jiingere Durchbriiche. 

3 

- 

= 


5. Postbasaltische Bildungen. 


saiciok Intrabasaltische Reliefgeneration?) .................... 
3. Westerwalder Dachbasaltgruppe 
Braunkohlenstufe Braunkohle mit Intrusivbasalt 
Tuffitlager 
Elotetletias eo thd Absatz- oder Erosionsliicke ..................+-- 
Braunkohle des Dillbezirks 
Glimmersand und Tuffit mit Cerithien 


eee eer eens 


Helvet....# 


Burdigal 2. Marin-brackisch- Plastische Tone, Sande und Kiese im 
limnische Serie Wechsel mit saueren und basischen 
Eruptionen 
Neue Kaolinrinde. 
Aquitan 
(Mainzer Schichten)............ Absatzliickes* oc). = «,..)-0 sissies pho eee 


Oberstes Oberoligocan: Quarzitstufe (Quarzitbank, Tone, Sande u. Kiese). 
Ober- 


Mittel- Oligocan’y.:2ossctiee ss Peace: 535,52 20 aera pottotens elarcyors Seer ee eee 

Unter- 

Eocan Alte Kaolinisierungsrinde des Fundaments. 
Devonfundament. 


1) Geologischer Uberblick iiber den Westerwald, Neuwied 1924. — Zur 
geologischen Geschichte der Umgebung von Selters im Unterwesterwaldkreis. 
Neuwied 1924. — Der Westerwald. Eine Einfiihrung in seine Geologie und 
Morphologie, Ber. d. Niederrhein. geol.Ver. 1927/28, S. 75135. — Der Bau des 
Westerwalds, Zeitschr. Vulkan. Baustoffe, 1927, Nr. 6. 

*) Nach jeder Hebungs- und Stérungsphase schuf die Abtragung auf der 
jeweiligen Landoberflache ein Relief, das entweder eingeebnet, oder aber noch 
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Die Hauptperioden vulkanischer Tatigkeit fallen ins Burdigal, 
Torton und Sarmat. Im Burdigal beginnt diese mit Basalttuffen (die 
Existenz friiher Basaltergiisse — Friihbasalt Klipfels —, die im 
Siebengebirge erbohrt sind, ist noch nicht sicher erwiesen), ihnen folgen 
weitverbreitete Trachyttuffe, alsdann eine Magmenreihe mit deutlich 
atlantischem Charakter: Trachydolerit, Trachyandesit, Phonolith, 
Trachyt. Die Gesteine der letztgenannten Gruppe sind vorwiegend 
in der Westhalfte des Westerwaldes vertreten. Wir kennen sie von 
einem kleinen Bezirk genauer durch die Untersuchungen H. Schneider- 
hohns'). An Menge und Verbreitung treten die Eruptiva dieser 
alteren Periode wesentlich zuriick gegeniiber denen der im Torton zur 
Entfaltung kommenden Phase vulkanischer Tatigkeit. Soweit bisher 
bekannt, handelt es sich nunmehr ausschlieBlich um_ basaltische 
Magmen, die z. T. in flachenhaft ausgedehnten Strémen sich an 
der Oberflache ausbreiteten, z. T. aber trotz schwacher Uber- 
deckung in die wenig Widerstand leistenden Braunkohlensedimente ein- 
drangen und intrusiv erstarrten. Die intrusive Natur steht iiberall 
dort fest, wo uns die Basalte heute noch innerhalb der Braunkohlen- 
schichten entgegenireten. DaB auch dem von Braunkohle tiberlagerten 
,, 2ohlbasalt“ dieser Intrusivcharakter zukommt, haben W. Salomon 
und L. Buchner?) nachgewiesen. Ebensowenig 14Bt sich von den im 
unmittelbaren Hangenden der Braunkohlenschichten auftretenden 
Basalten, den ,,Dachbasalten‘‘, mit Sicherheit die effusive Natur be- 
haupten. Es ist durchaus méglich, daB auch sie z. T. intrusiv erstarrt 
sind, und da8 ihr Dach spaterer Abtragung anheimgefallen ist. Eine 
letzte Gruppe von Basalten stellt Klipfel ins Sarmat, da Stréme 
und Auslaufer der ErguBdecken (Hoher Westerwald) an den Hangen 
der posttortonisch herausmodellierten Taler hinabflossen. Hierhin 
gehoren gewisse Hornblendebasalte. Uber dieser Basaltdecke erwahnt 


als Relief bei eintretender Senkung ganz oder teilweise mit Sedimenten eingedeckt 
oder bei vulkanischen Eruptionen von Laven iibergossen bzw. mit Vulkan- 
produkten aufgefiillt wurde. Da sich dieser Vorgang in aufeinanderfolgenden 
geologischen Zeiten wiederholte, kann man von verschiedenalterigen Relief- 
generationen sprechen. In den Senkungsfeldern liegen die einzelnen Reliefs 
durch Sedimente getrennt tibereinander. In den Hebungsfeldern liegen sie stock- 
werkartig untereinander, wobei die héheren, alteren der Zerstérung anheimfallen. 
In der Zone wechselnder Hebung und Senkung durchdringen sie einander 
{Schachtelrelief), wobei Formen aus alteren Generationen vererbt und wieder- 
benutzt werden kénnen. So besteht die heutige Landoberflache in den Wechsel- 
gebieten von Hebung und Senkung aus jungen Formen und exhumierten Form- 
elementen Alterer Reliefgenerationen.‘‘ (W. Kliipfel). 

1) Jahrb. PreuB. Geol. Landesanstalt 30, 1909, 249—3I1I. 

2) Sitz.-Ber. Heidelberger Akad. Math.-Nat. Kl. Abtlg. A 4. Abhdlg. 1919. 


— Verhandl. d. Naturhist.-med. Ver. zu Heidelberg N. F. 14, 1920, 123214 
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Kliipfel schlieBlich Reste einer Trappdecke, d. h. eines verhaltnis- 
maBig saureren und feldspatreicheren Basaltes. 

Uber die petrographische und chemische Natur aller dieser Ge- 
steine sind wir nur in geringem Umfang unterrichtet. AuBer der er- 
wahnten Arbeit von Schneiderhéhn sind nur noch Arbeiten zu 
nennen von Sommerlad}), von Bruhns?), von Dannenberg?) und 
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Abb. 1. Geologische Kartenskizze des Stéffel. Nach W. Klipfel. 
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von S. von Bubnoff in der Arbeit von L. Buchner’). Weitere Unter- 
suchungen sind seitens des Verfassers im Gange. 

Der Basalt des Stdffel gehért in die Gruppe der tortonischen 
Basalte. Er stellt nur den Rest dar einer urspriinglich weiter aus- 
gedehnten Masse. Die heutige Basaltoberflache ist zweifellos eine Ab- 


1) N. Jahrb. f. Min. B. Bd. II, 1882, 32. 

*) Verh. Naturhist. Ver. Bonn 53, 1896, 39. 

8) Tschermaks Min.-Petr. Mitt. 17. 1897, 301 und 421. 
“LICR Los: 
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tragungsflache. Es fehlt zwar heute auf ihr jeg- 
liche Verwitterungsdecke, daB aber eine solche 
einmal vorhanden gewesen ist, das beweisen in 
der Umgebung gefundene Bauxitknollen. Das 
Ma8 der Abtragung ist unbekannt, wir haben 
bisher keine Anhaltspunkte dafiir, wie michtig 
dereinst die Basaltmasse gewesen ist. 

Der geologische Aufbau des Liegenden und 
der unmittelbaren Umgebung ist in der Karten- 
skizze Abb. 1 sowie in den beiden Profilen 
Abb. 2a und 2b schematisch dargestellt. Das 
Fundament besteht im wesentlichen aus va- 
ristisch streichendem, steil nach SO einfallen- 
dem Koblenzquarzit. Eine gewaltige Zeitliicke 
trennt dieses Fundament von den dariiberliegen- 
den Schichten des Tertiars. Deren tiefste Glieder 
sind in einem vorbasaltischen Grabenbruch auf der 
Westseite des Stoffel erhalten geblieben. Es sind 
dies weiBe Kaolintone, Sande und Quarzite des 
Oberoligocans bzw. Untermiocans. Die Rand- 
verwerfungen dieses Grabens verlaufen in stid- 
ost-nordwestlicher und _ stidwest-nordéstlicher 
Richtung. Ob die SO—NW gerichteten Ver- 
werfungslinien unter dem Stoffel fortsetzen, ist 
unbekannt, wir stoBen aber weiter norddéstlich 
bei Hahn auf die gleiche Stdrungsrichtung. 
Auf die ,,Quarzitstufe“ folgen in weiter Ver- 
breitung geschichtete Basalttuffe (Tuffite) tor- 
tonischen Alters, die auch reichlich Material 
aus dem Devonfundament, ‘vor allem Taunus- 
quarzit, fuhren. Zwischen dem Absatz des Tuffit- 
lagers und der Entstehung der Quarzitstufe im 
Liegenden klafft abermals eine gewaltige Zeit- 
liicke. Das Tuffitlager bildet das unmittelbare 
Liegende des Basalts, es wurde beim Bau von 
Betriebsanlagen der Basaltwerke wiederholt an- 
geschnitten und ist auch heute noch durch den 
Steinbruchsbetrieb, zumal auf der Westseite 
des Stéffel, mehrfach aufgeschlossen. Die Grenz- 
flache zwischen Basalt und Tuffit verlauft nach 
den bisherigen Beobachtungen vollkommen 
eben, und diese konkordante Auflagerung des 
Basalts spricht gegen die Deutung der Auf- 
lagerungsflache als einer Abtragungsflache, im 
Gegensatz zu den Verhaltnissen im Vogelsberg. 
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Abb. 2a und b, Schematisches Langs- und Querprofil durch den Stéffel, Nach W. Klipfel. 
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Die Machtigkeit der Tuffitschichten betragt am Stéffel schatzungsweise 
20—30 m. In die obere Partie ist eine diinne Braunkohlenlage einge- 
schaltet. Tuffite und Braunkohlen fallen auf allen Seiten mit schwacher 
Neigung unter den Basalt ein, und dieses Finfallen spiegelt sich in der 
Neigung der Absonderungsflachen da wieder, wo plattige Absonderung 
in der Basaltmasse ausgebildet ist. Vulkanische Lockerprodukte und 
Pflanzenreste haben sich demnach in einem flachen Becken abgelagert. 
Ob dieses Becken als Teil einer Talsenke existierte, als der Basalt sich 
darin ausbreitete, ob der Ausbruchspunkt innerhalb des Beckens oder 
weiter entfernt zu suchen ist, ob der Basalt ttberhaupt effusiv und nicht 
intrusiver Natur ist, dies alles sind ungeléste Fragen. Die lokale 
Machtigkeit des Basalts, seine gleichmaBige Beschaffenheit sowie sein 
Kristallisationsgrad wiirden bei Annahme intrusiver Bildung ebenso 
leichter verstandlich wie die Entstehung der gangférmig darin auf- 
tretenden Differentiationsprodukte, die tiberaus reich waren an leicht- 
fliichtigen Bestandteilen, und deren petrographische und chemische 
Beschaffenheit beweist, daB diese Stoffe nicht oder nur zu einem 
relativ geringen Teil aus dem Magma entweichen konnten. Anderer- 
seits erscheint die Vorstellung schwierig, daB das Magma in die Tuffite 
eingedrungen sein sollte, ohne ihre Schichtung zu zerstéren und be- 
trachtliche Teile derselben aufzunehmen. Allerdings mu8B erwahnt 
werden, daB ich gerade in den letzten Tagen im Steinbruch der Basalt- 
A.G. Linz auf der Ostseite eine Basaltpartie beobachtete, die Opal 
bzw. Chalcedon in unregelmaBig und z. T. eckig begrenzten Ein- 
schlissen fiihrte. Noch ein weiteres Moment spricht gegen die intrusive 
Natur des Basalts: tberall, wo wir sonst im Westerwald Intrusiv- 
basalten begegnen, sind diese in die Braunkohlenschichten ein- 
gedrungen. Besonders schone Aufschliisse hierfiir bieten die Briiche 
der Firma I. G. Adrian bei Hergenroth nérdlich von Westerburg. 
Es ware nicht recht zu verstehen, warum am Stoffel der Basalt sich. 
diesbeziiglich anders verhalten haben sollte. 

Zu erwahnen bleiben noch Bimssteinlagen, die man rings um den 
Stéffel ebenso wie an vielen anderen Stellen des Westerwalds beob- 
achtet, Teile der Aschenmassen, die unter dem Einflu8 westlicher 
Winde aus dem Vulkangebiet des Laacher Sees ttber dem Westerwald 
niedergingen, und deren Spuren bis in die Gegend von GieBen reichen. 
Sie bilden ,,eine besonders scharfe Zeitmarke jiingsten Datums, d. h. 
fir den Schlu8 der jungdiluvialen Niederterrassenzeit“ (Klipfel). 

Die Basaltmasse selbst besitzt eine Machtigkeit von rund 80 m, 
so daB der Abbau in drei Abbausohlen geteilt werden mu8. In den 
beiden unteren Dritteln ist die Absonderung im allgemeinen eine vor- 
wiegend vertikale, unregelmaBig grobsdulige. Querschnitt und Dicke 
der Saulen unterliegen starkem Wechsel, eine horizontale Quer- 


Der Basalt vom Stéffel usw. 325 


gliederung ist tiberall vorhanden, doch ist die Vertikale bei weitem 
starker betont. Im oberen Drittel herrscht im allgemeinen horizontale, 
plattige Absonderung vor. Doch findet diese Regel in der Verteilung 
vertikaler und horizontaler Absonderung vielfach Ausnahmen, und es 
erweckt den Anschein, als ob gerade in letzter Zeit die plattige Ab- 
sonderung im Zunehmen begriffen sei. Dies gilt besonders fiir die 
beiden siidlicheren Briiche von Liirges und von Uhrmacher. In einem 
alten verlassenen, an den Bruch von Liirges siidlich angrenzenden 
Steinbruch an der StraBe Stockum—Enspel ist der Basalt in der nord- 
lichen Bruchhalfte ausgesprochen plattig, in der Siidhalfte zugleich 
unregelmaBig sdulig. Um diese sdulige Partie legen sich von Siiden 
her grobe, nach oben immer diinner werdende Schalen. In gleicher 
Weise herrscht in der Siidhalfte des anschlieBenden Bruches von Liirges 
eine horizontale, plattige Gliederung, und wiederum legen sich hier, 
diesmal siidwarts umbiegend, zwiebelschalenartig nach oben immer 
dunner werdende Kalotten um diese Platten. Nach Norden schlieBt 
an diese Schalen eine Partie mit sduliger Entwicklung an, wobei die 
Saulen von einem Zentrum aus nach oben und unten divergieren, so 
daB ein rosettenartiges, im Querschnitt sanduhrférmiges Gebilde ent- 
steht. In prachtvoller Ausbildung sind solche Saulenrosetten z. B. 
im Steinbruch Weidling (Eiserfelder Steinwerke) bei Langenbach siid- 
lich Marienberg zu beobachten. Die zunehmend starkere Gliederung, 
zunachst in horizontaler Richtung, und das Erscheinen dieser Saulen- 
rosetten mit ihrer gleichfalls starkeren Vertikalgliederung sind vielleicht 
Anzeichen dafiir, daB sich der Abbau mehr und mehr einem Eruptions- 
zentrum ndahert. 

Aber noch eine weitere Erscheinung, die den AnlaB bot zu der 
vorliegenden Untersuchung, spricht vielleicht fiir eine solche An- 
naherung an ein Eruptionszentrum. Vor Jahresfrist etwa fand ich im 
Bruch der Firma Liirges ein loses Stiick eines grobkérnigen, gabbro- 
ahnlichen Gesteins, und die weiteren Nachforschungen lieBen mich 
dann zuerst in diesem Bruch, spater auch in den auf der Westseite 
des Stéffel nordwarts anschlieBenden Briichen von Uhrmacher und 
von Adrian, zuletzt in allerneuester Zeit in dem auf der Ostseite 
gelegenen Bruch der Basalt-A.G. Linz dieses eigenartige Gestein auch 
im Anstehenden auffinden. 

Dabei ergab sich die bemerkenswerte Tatsache, daB das Gestein 
stets nur etwa in der oberen HAlfte der tiber der obersten Abbausohle 
anstehenden Basaltmasse angetroffen wurde. Soweit beobachtet, 
durchsetzt es den Basalt hier im groBen ganzen stets in horizontaler 
Richtung, d. h. etwa in. Richtung der plattigen Absonderung. Der 
vertikale Verlauf beschrankt sich stets auf kurze Strecken. Trotzdem 
handelt es sich zweifellos um ausgesprochene Gangbildungen mit 
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absolut scharf gegen den Basalt abgegrenzten und abgesetzten Sal- 
baindern. Beobachtet wurde eine maximale Machtigkeit von etwa 
0,30 m, doch sollen nach Mitteilung des Leiters und Mitinhabers des 
Steinbruchs Liirges Machtigkeiten bis zu etwa I m vorkommen. Im 
Bruch Liirges wurden die Ganggesteine bis jetzt auch am haufigsten 
aufgefunden, nach Norden zu werden sie allem Anschein nach seltener. 
Die Gange senden vielfach Apophysen in das umgebende Neben- 
gestein, gelegentlich werden kleinere Basaltpartien von solchen vollig 
umschlossen. An den Enden findet oft eine Zersplitterung in einzelne 
Gangtriimchen statt, deren Machtigkeiten bis auf i cm herabsinken 
konnen. Das ganze Auftreten und Verhalten dieser Ganggesteine laBt 
sich wohl am besten so erklaren, daB das Magma in zentralen Teilen 
der Basaltmasse, vielleicht unter Benutzung der alten Zufuhrkanale 
des Basaltmagmas, aufstieg und dann, Absonderungskliiften und Kon- 
traktionsrissen im d4uBeren, bereits starker abgekiihlten Basaltkérper 
folgend, sich in vorwiegend horizontaler Richtung ausbreitete. 


2. Die Gesteine des St6ffel. 


Der Basalt. 


Die petrographische Beschaffenheit des Basalts ist eine weit- 
gehend gleichmaBige. Nur im obersten Drittel, d. h. oberhalb der 
oberen Abbausohle, erscheint er etwas grobkoérniger als in den tiefer 
gelegenen Teilen. Das Hauptmerkmal im Handstiick ist tiberall der 
Mangel an groBeren Einsprenglingen. Lediglich der Olivin hebt sich 
mit kleinen, selten tiber millimetergroBen Individuen etwas aus der 
dunkelgrauen dichten Grundmasse heraus. Dies gilt auch fiir die 
hangende Basaltpartie, doch ist hier in dem groberen, ,,rauheren‘ 
Gestein eine griinlichschwarz-schmutzig grauweiBe Sprenkelung der 
Grundmasse, sowie der Reichtum an schmalen, aber bis etwa 2 mm 
lang werdenden leistenférmigen Feldspatquerschnitten mit bloBem 
Auge zu erkennen. Auf einen weiteren, allerdings erst im Diinnschliff 
auffalligen Unterschied hinsichtlich der Beschaffenheit und Verteilung 
der Erzk6rner sei bereits an dieser Stelle hingewiesen: Der Gesamt- 
erzgehalt ist schatzungsweise tiberall der gleiche, aber im Basalt des 
obersten Drittels sind die Einzelkristalle mit groBer RegelmaBigkeit 
etwa doppelt bis vierfach ‘so groB als im Basalt des mittleren und 
unteren Drittels, in dem dafiir die Kristallchen wesentlich zahlreicher 
und dichter angeordnet sind. Dieses Kennzeichen gestattet im Diinn- 
schliff mit groBer Sicherheit zu entscheiden, ob es sich um einen 
Basalt von der oberen Sohle oder von einer der beiden unteren Sohlen 
handelt. 
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Ebenso wie im Handstiick macht sich auch im Diinnschliff die 
weitgehende Einformigkeit des Basaltcharakters geltend. Abgesehen 
von dem Unterschied in der KorngréBe und insbesondere im Ver- 
halten der Erzkomponente-beim Basalt der oberen Sohle gegentiber 
dem der mittleren und unteren lassen die Basalte aus den verschiedenen 
Briichen und aus den verschiedenen Hohenlagen auch u. d. M. keine 
weiteren Unterschiede erkennen. 

Der Basalt gehort in die Gruppe der relativ feldspatreichen, seiner- 
zeit vom Verfasser als Essexitbasalt bezeichneten Basalte. Der 
Feldspat erscheint allerdings nicht mehr unter den Bildungen erster 
Generation, sondern bleibt ausschlieBlich auf die Grundmasse be- 
schrankt, der Basalt vom St6ffel verhalt sich also hierin anders als 
die entsprechenden Gesteine vom Nordende des Nyassa, die zur Auf- 
stellung des Typus AnlaB boten. Auch insgesamt ist der Feldspat- 
gehalt am Stoffel niedriger. Einem Mengenverhaltnis in Mol.-°% von 
Olivin : Augit : Feldspat : Nephelin = 16:30:48:6 im Nyassagebiet steht 
ein solches von etwa 20:35:40:5 gegentiber. Trotz dieser starkeren 
Betonung der dunklen Komponenten muB das Gestein auf Grund 
seiner Feldspatfiihrung noch zu den Essexitbasalten gestellt werden). 

Hinsichtlich der Art der Mineralkomponenten bietet der Basalt 
vom Stdéffel keinerlei Besonderheiten gegeniiber anderen Besalten, so 
da8 einige kurze Angaben zur Charakteristik geniigen. Lediglich der 
Olivin ist als Bildung erster Generation anzusprechen, obschon die 
Kristalle tiber 1 mm in der c-Richtung nur ausnahmsweise hinaus- 
gehen, wahrend in Richtung der a-Achse etwa 34 mm, der b-Achse 
etwa % mm die entsprechenden Abmessungen darstellen. Den 
Kristallen fehlt in der Regel scharfe Umgrenzung, ihre Rander er- 
scheinen gleichsam zernagt oder ungleichmaBig gekerbt. Wo die 
Schnittkanten kristallographisch scharfe Umgrenzung bewahrt haben, 
da geschah es unter dem Schutz vorgelagerter Leistenfeldspate. Dieser 
Hinweis auf teilweise Resorption findet auch in anderen Erscheinungen 
eine Stiitze: um die Olivine sind die Grundmassenaugite mit Vorliebe 
zu dichten Kristallaggregaten gehauft, vielfach schmiegt sich auch eine 
dunkelbraunliche Glasrinde um die Olivinkristalle, gelegentlich ist 
auch eine randliche Ausscheidung kleiner Biotite erfolgt. Ausgehend 
von Rissen, die den Olivin durchziehen, ist dieser oft serpentinisiert, 
bei der allgemeinen Frische des Gesteins sicherlich keine Folge atmo- 
spharischer Verwitterung, sondern vielmehr das Ergebnis einer Reaktion 
zwischen den Ausscheidungen und dem Magma. Randliche Ser- 
pentinisierung wird kaum beobachtet. Hier etwa zunachst gebildeter 


1) Zeitschr. f. Vulkanologie, Erg.-Bd. 4, 1924, 159 U. 175. — N. Jahrb. f. 
Min. B. Bd. 52, 1926, 171.° 


328 E, Lehmann, 


Serpentin ist offenbar vom Magma gelést worden und als Glas wieder- 
erstarrt bzw. in Biotit und Augit tibergefiihrt. Die mittlere Zusammen- 
setzung des Olivins diirfte etwa Fog Fay) entsprechen, der optische 
Charakter erweist sich in den Schliffen teils als positiv, teils als negativ. 

Der Grundmassenfeldspat weist vorherrschend Leistenform 
auf nach [100], daneben diinntaflige Ausbildung nach (o10). Zwillings- 
bildung nach Albit-, Karlsbader- und Periklingesetz ist verbreitet, 
solche nach dem Bavenoergesetz vereinzelt. Es wtberwiegt ein 
Plagioklas, dessen Mischungsverhialtnis etwa zwischen Abs, Any; 
und Abs, An,) schwankt, und dessen mittlere Zusammensetzung 
etwa bei Abgy Ang, liegen diirfte. Daneben erscheint verhaltnismaBig 
haufig Sanidin z. T. in relativ groBen, aber allotriomorph be- 
grenzten Individuen. 

Der Augit bildet lichtbraunlich durchsichtige, z. T. auch 
schwach braunviolett geténte sdulige Kristallchen, deren Abmessung 
in der c-Richtung nur ausnahmsweise tuber 0,2 mm _hinausgeht. 
Zwillingsbildung nach (100) ist verbreitet. Die Ausléschungsschiefe 
schwankt um etwa 50° fiir c:c. Die Individuen ballen sich gern zu 
Kristallaggregaten zusammen. Derartigen Anhaufungen begegnet 
man mit Vorliebe rings um die Olivine, sie drangen sich hier férmlich 
in die randlichen Vertiefungen hinein, so daB die reaktive Beteiligung 
des Olivins an ihrer Entstehung offenkundig wird. 

Bald mehr, bald weniger reichlich, oft lokal etwas angereichert, 
begegnet man dem Biotit in kleinen Fetzen und Lappen. Vorzugs- 
weise erscheint er an den Randern der Olivineinsprenglinge, inmitten 
der hier zusammengeballten Augite, seltener als schmaler Saum um 
die Erzk6rner oder isoliert und unabhangig von anderen melanokraten 
Komponenten. 

Sparlicher als der Biotit ist eine braune barkevikitische Horn- 
blende in kleinen Querschnitten und Saulchen vertreten, letztere 
etwa bis 0,2 mm Lange erreichend, dagegen konnte Rhénit nirgends 
festgestellt werden. 

Auf das merkwiirdige Verhalten der Erzkomponente wurde bereits 
hingewiesen. Im Basalt der beiden unteren Abbausohlen findet sich 
das Erz ziemlich gleichmaBig verteilt in ziemlich gleichgroBen Kristallen 
mit regelmaBig verlaufenden regularen Umrissen. Im oberen Basalt 
treten an die Stelle der kleinen kompakten Kristalle wesentlich gréBere 
Kristallskelette, deren Zwischenréume die sonstigen Grundmassen- 
elemente, insbesondere Augit und Biotit, ausfiillen. Einem maximalen 
Durchmesser von etwa 0,I—0,2 mm der Querschnitte durch die 
kompakten Kristalle stehen hier Durchmesser bis zu etwa 0,75 mm 
gegenuber, ohne daB jedoch der Gesamtgehalt an Erz wesentlich ver- 
schieden sein diirfte. Neben titanhaltigem Magnetit kommt 
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Ilmenit in ziemlichem Umfang vor. Insbesondere beobachtet man 
recht haufig braunviolett durchsichtige, scharf umgrenzte Tafelchen 
und z. T. mehr unregelmaBige, skelettartige Plattchen und Stab- 
chen dieses Minerals. Apatit ist in kleinen Nadeln und Saulchen 
vertreten. 

Zu erwahnen bleibt schlieBlich eine schwach braunlich durch- 
sichtige Glasbasis, die in sparlichen kleinen Zwickeln zwischen den 
kristallinen Komponenten vorkommt, und in der sich der Gehalt des 
Gesteins an Feldspatvertretern hauptsachlich verbirgt. 

Dinnschliffe, die dem unmittelbaren Kontakt des Basalts mit 
den Ganggesteinen entstammen, zeigen keine wesentlichen Ab- 
weichungen gegentiber dem Normalbasalt. Die Serpentinisierung des 
Olivins ist weiter fortgeschritten. AuBerdem laBt sich eine Zunahme 
der Augitmenge deutlich feststellen. Die Augite sind in noch starkerem 
MaBe als im normalen Basalt zu Klumpen zusammengeballt. Dieses 
Anwachsen der Augitmenge kommt auch im Chemismus zum Ausdruck. 


Die Ganggesteine. 

Die petrographische Beschaffenheit der Ganggesteine weist ins- 
besondere infolge struktureller Unterschiede gréBere Mannigfaltigkeit 
auf. Am haufigsten ist wohl ein ziemlich gleichmaBig grobkérniger 
Typus, der makroskopisch Feldspattafeln und -leisten sowie saulige 
Augitkristalle erkennen ]aBt. Bereits innerhalb dieses Typus findet, 
oft in rascher Folge, ein Wechsel der KorngréB8e statt, im Durchschnitt 
etwa zwischen 4% und %,cm. Gelegentlich sinkt das Korn noch weiter, 
doch ist auch diese mittelkdrnige Varietat stets wesentlich grober 
struiert als der Basalt. Bei weiterer Zunahme der KristallgréBe beider 
Komponenten bis zu 1 cm und dariiber hinaus bis zu 2 cm und mehr 
bildet sich ein zweiter Typus heraus, hauptsachlich dadurch, daB 
nun mit zunehmender GréBe der Kristalle sich mehr und mehr eine 
griinlichgraue dichte Grundmasse entwickelt, in der jene als Ein- 
sprenglinge schwimmen. Der Anteil der Grundmasse am Gesteins- 
aufbau laBt diese Proportionalitat zur GroBe der Einsprenglinge aufs 
deutlichste erkennen. In dem Gestein Nr. 107 dieses Typus wurde 
der Grundmassenanteil zu etwa 50 Vol.-% bestimmt, aber es gibt 
-Abarten, wo schatzungsweise im Handsttick dieser Anteil bis zu 75% 
ausmacht. In gleichem Sinne zunehmend beobachtet man, weniger 
in den gleichmaBig grob- bis mittelkérnigen, reichlicher in den grob- 
porphyrischen Typen, auBer den erwahnten Komponenten noch matt- 
weise, oft fettglanzende, unregelmaBig geformte Flecken, die man 
zunachst als Opal ansprechen méchte, die aber da, wo sie gelegentlich 
zahlreicher und gréBer werden, teilweise den Charakter von Blasen 
und Mandeln annehmen, deren Wande tiberzogen sind mit einer matt- 
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weiBen Kruste mit traubiger Oberflache, auf der dann wiederum zu- 
weilen eine jiingere Generation divergentstrahlig angeordneter, glas- 
klar durchsichtiger Kristallnadeln aufsitzt. Zuweilen nehmen auch 
die traubigen Gebilde den Charakter glasiger Kristalle an, ohne daB 
es méglich ware, deren Form zu erkennen. Aber es besteht kein 
Zweifel an der zeolithischen Natur dieser Blasenausfillungen, und 
dieser Umstand 1aBt vermuten, daB auch die kompakten Flecken aus 
Zeolithen bestehen, was dann auch die mikroskopische Untersuchung 
bestatigt. 

Eine RegelmaBigkeit in der Verteilung der verschiedenen, durch 
Uberginge miteinander verkniipften Typen und Varietaten konnte 
nicht festgestellt werden. Es scheint sich vielmehr um einen mehr 
schlierigen Wechsel zu handeln. Nur wo die mittelkérnige Ausbildung 
etwa an den Basalt grenzt, da scheint sich in der Regel eine, wenn 
auch noch so schmale Zone grobkérniger bzw. grobporphyrischer Aus- 
bildung zwischen beide zu schieben. 

Mikroskopisch steht die als mittelk6rnig bezeichnete Varietat dem 
Basalt noch recht nahe. Die Struktur ist ausgesprochen doleritisch 
bei gleichmaBig kérniger Beschaffenheit der Gemengteile. Der Olivin 
tritt nicht mehr als Einsprengling gegeniiber den iibrigen Komponenten 
hervor. Dagegen macht sich beim Feldspat bereits eine taflige Ent- 
wicklung nach (or10) bemerkbar, und Schnitte nach dieser Flache 
erwecken in gewissem Grade den Eindruck von Einsprenglingen. Aber 
die leistenférmigen Schnitte beherrschen doch so stark das Struktur- 
bild, daB diese Feldspattafeln nicht zahlreich und groB genug sind, 
um den Gesamteindruck bestimmend zu beeinflussen. Gegeniiber 
dem Basalt erscheint andererseits die dort glasige Zwischenklemmungs- 
masse entsprechend der gréberen Struktur lokal etwas mehr betont. 
Aber sie wirkt nicht mehr als solche, denn sie ist durch Auskristallisation 
von Nephelin und zeolithischen Mineralien analog denen, wie wir sie 
in den grobkérnigen Typen antreffen, kristallin geworden. Ihre 
sonstigen Komponenten treten relativ wenig hervor, sind aber, wie 
aus dem folgenden ersichtlich, fiir die Charakterisierung des Gesteins 
nicht unbedeutsam. 

Die Zwischenstellung dieser Gesteine zwischen dem Basalt auf der 
einen und den grobporphyrischen Ganggesteinen auf der anderen Seite 
kommt mehr noch als in der Struktur, in der Art und im Mengen- 
verhaltnis der Mineralkomponenten zum Ausdruck. Das Ge- 
stein ist leukokrater geworden. Der Feldspat, dessen Leisten bis 
etwa I,5 mm maximale Lange erreichen, ist vorherrschend ein Kalk- 
natronfeldspat, in seinem Mischungsverhaltnis nicht wesentlich 
verschieden von dem des Basalts, Abs) Ans) und Abgy Anz» bezeichnen 
etwa die Grenzen. Einfache Zonarstruktur mit Ab-Zunahme in 
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der Hille kommt in maBigem Umfang vor, dagegen erscheint Sanidin 
haufig sowohl als AuBenmantel als auch in allotriomorph begrenzten 
selbstandigen Individuen. Daneben begegnet man bereits dem 
Anorthoklas, der dann in den grobporphyrischen Gesteinen eine 
erhebliche Rolle spielt. Feinste mikroklinartige Zwillingslamellierung, 
moireeartiger Seidenglanz auf den (or0)-Schnitten, kleiner Achsen- 
winkel (gemessen wurde 2 V=51°) kennzeichnen ihn zur Geniige. 

Der Olivin, im ganzen sehr viel sparlicher als im Basalt, ist bis 
auf einzelne Reste serpentinisiert und stimmt darin sowie in der mit 
der Serpentinisierung Hand in Hand gehenden Bildung von Biotit 
uberein mit den spater ausfithrlicher behandelten Erscheinungen im 
grobporphyrischen Typus. 

Der Augit bildet lokal wohl noch wie im Basalt Anhaufungen 
zahlreicher kleiner Individuen, im ganzen iiberwiegen aber scharf 
individualisierte Einzelkristalle mit im wesentlichen idiomorpher Um- 
grenzung. Die Entwicklung ist kurzsadulig, die maximalen Ab- 
messungen erreichen nach der c-Achse etwa I mm, nach der b-Achse 
etwa 0,6 mm, nach der a-Achse etwa 0,3 mm. In der Zone [oor] ist 
vorherrschend (100) ausgebildet, es folgt in betrachtlichem Abstand 
(110), an letzter Stelle steht (or0). Die Zusammensetzung entspricht 
einem Titanaugit, charakterisiert durch rétlichviolette Farbe im durch- 
fallenden Licht, die am kraftigsten und reinsten lla erscheint, und 
durch die Verbreitung von Sanduhrbau. Die gemessenen Ausléschungs- 
schiefen fiir c:¢ variieren in den Sektoren (100) zwischen 52° und 57°, 
in den Sektoren (111) sowie in einfach gebauten Individuen zwischen 
43° und 48,5°. Die Dispersion ist e<v kraftig um B, sehr schwach 
um A. Fir die Doppelbrechung ergab eine Reihe von Bestimmungen 
(Messung mit Berek-Kompensator ; Dickenbestimmung aus orientierten 
Feldspaten) als Mittelwerte: 

Y¥—4 (199) = 0,024 Y—B (100) = 9,022 f—a= 0,004 
y—a (413) =0,0275  y—f (411) = 0,025 

Auf niedrigere Werte fiihrte eine durch zwei unmittelbar benach- 

barte Feldspate | a begtinstigte Messung, die darum getrennt an- 
gefiihrt sei: 
— y—B (400) = 0,019 und y—f (7141) = 0,021, woraus etwa folgen wurde 
—-y—a (499) = 0,023 und y—a (71;)=0,025. Diese Werte entsprechen 
mehr den gewodhnlich vorkommenden (vgl. Lehmann, Nyassa- 
Vulkane, 1. c., S. 60—63). 

Neben den bereits genannten Kali- bzw. Kalinatronfeldspaten 
sind fiir das Gestein jene Komponenten bezeichnend, die in den hier 
noch sparlichen und stark zuriicktretenden Grundmassezwickeln vor- 
kommen: in erster Linie schlanke Sanidinleistchen, z. T. wohl 
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individualisierter Nephelin und zeolithische Bildungen, sodann aber, 
und nicht minder bedeutsam, einzelne Nadeln und Saulchen . von 
Aegirin und selJtener kleine barkevikitische Hornblenden, schlieBlich 
etwas haufiger Biotit in kleinen, teils wohl begrenzten, teils unregel- 
maBigen Individuen. Letzterer heftet sich gern an die Erzkérner, die 
teils deutlich regulare Umrisse zeigen, dabei aber haufig von einem 
schmalen, grauen Leukoxenpelz umhiillt sind und sich damit als 
Titanmagnetit ausweisen. In erheblichem Umfang erscheint daneben 
Ilmenit in diinnen, randlich gezackten Stabchen und Tafelchen, teils 
opak, groBenteils aber krappbraun durchsichtig. Apatit bildet Saulchen 
und quergegliederte lange Nadeln. 

Von dem mittelkérnigen, basaltnahen Gestein leiten Zwischen- 
stufen tiber zu dem extrem grobporphyrischen Typus, in dem die 
Grundmasse zunimmt und Einsprenglinge von betrachtlicher GréBe 
sich herausbilden. Gleichzeitig erfahrt der Olivin bzw. Serpentin eine 
weitere Abnahme, das Gestein wird im ganzen leukokrater, die 
Plagioklasleisten werden gréBer, aber zugleich auf einzelne Stellen 
lokalisiert, Anorthoklas gewinnt an Bedeutung, die im Handsttick 
hervortretenden sauligen Augite sind mit dem Plagioklas innig durch- 
wachsen. Noch starker fast als in den Einsprenglingen kommt die 
veranderte Gesteinsnatur in der Beschaffenheit der Grundmasse zur 
Geltung. Diese wird vollkommen phonolithisch, und ohne die 
serpentinisierten Olivine, die Plagioklas- und Augiteinsprenglinge 
wirde das Gestein einen typischen Phonolith ergeben. Diese hier 
skizzierten Veranderungen sind ebenso wie die Art und Ausbildungs- 
weise der Komponenten allen Zwischenstufen und Varietaten gemein- 
sam, und ihre mikroskopische Beschreibung kann daher, ohne die 
Vorstellung vom petrographischen Charakter zu verwischen, zusammen- 
gefaBt werden. 

Nur selten st68t man im Diinnschliff noch auf Reste frischen 
Olivins, teils in eigentiimlich lattenartigen Gebilden mit zernagten 
Randern, teils in unzusammenhangenden Kérnern, deren gleiche 
optische Orientierung den friiheren Olivinkristall nur roh andeutet. 
DaB aber Olivin in einzelnen groBen Einsprenglingen vorhanden war, 
beweisen uns die Serpentinmassen, die z. T. noch die Umrisse 
des Olivins erkennen lassen und haufig die typische Maschenstruktur 
serpentinisierter Olivine aufweisen. 

Die im Basalt im allgemeinen schwache und im wesentlichen auf 
schmale Zonen um die den Olivin durchziehenden Risse beschrankte 
Serpentinisierung wird bereits mit der Annaherung an die Gang- 
bildungen intensiver und erfaBt hier vielfach die ganzen Kristalle. 
Die Neubildung besteht ziemlich einheitlich aus den bekannten, teils 
parallel, teils wirr durcheinandergelagerten Fasergebilden mit optisch 
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positiver Faserachse und mit licht blaugriinen, olivgriinen und gelb- 
grunen Farben im durchfallenden Licht. Pleochroismus ist meist 
deutlich erkennbar: die starkere Absorption mit herrschenden griinen 
Tonen fallt in die Langsrichtung, senkrecht dazu sind die Farben 
heller unter Vorwiegen der gelblichen und braunlichen Tone, sie konnen 
hier nahezu zur Farblosigkeit herabsinken. Vereinzelt sind dem Faser- 
serpentin auch Antigoritpartien eingelagert, besonders charakteristisch 
in den Querschnitten durch parallel oder facherférmig angeordnete 
Plattchenpakete, mit optisch positiver Langserstreckung und kraftigem 
Pleochroismus zwischen Griin-Olivgriin parallel, licht Braunlichgelb 
senkrecht zur Langsachse. Wesentlich komplexerer Art sind die Um- 
wandlungsprodukte des Olivins innerhalb des grobporphyrischen Ge- 
steins. Den licht blaugriinen Faserserpentinen begegnen wir z. T. 
auch hier, aber sie bleiben offenbar beschrankt auf mehr oder 
weniger schmale AuBenzonen und auf schmale, nach innen ziehende 
Rippen. Die Hauptmasse zeigt in ihren verschiedenen Teilen wechselnde 
Beschaffenheit, doch ergibt sich insgesamt auch hier eine gewisse 
RegelmaBigkeit in der Anordnung der verschiedenen Substanzen. 
Zunachst folgt auf den blaugriinen Faserserpentin eine dunkle Zone 
von meist geringer Breite, deren Substanz nicht oder nur schwach 
pleochroitisch ist mit griinschwarzen oder schwarzbraunen Tonen, mit 
1/,, Olimmersion gleichfalls parallele Faserung sowie optisch positiven 
Charakter der Faserachse erkennen 148t und nur sehr schwache Doppel- 
brechung aufweist. Irgendwelche Einschliisse oder Einlagerungen 
lassen sich nicht feststellen. Auf diese Zone folgt alsdann, oft die 
Hauptmasse des Kerns ausmachend, eine wieder hellere, braunoliv- 
grune bis braune Substanz ohne Pleochroismus, ohne erkennbare 
Faserstruktur und ohne erkennbare Doppelbrechung. Sie ist an- 
scheinend identisch mit dem von R. Brauns?) beschriebenen Webs- 
kyit, dessen Isotropie allerdings nach R6ntgenaufmahmen von 
F. Rinne?) durch Mittelwerte wirr liegender feindisperser Ultra- 
kristalle hervorgerufen wird, wahrend die Linien des Webskyits im 
wesentlichen mit denen des Serpentins tibereinstimmen. Die Tatsache, 
daB die verschiedenen Varietaten der Serpentinsubstanz ganz deutlich 
eine RegelmaBigkeit der Anordnung innerhalb der urspriinglichen 
Olivinkristalleinheit erkennen lassen, legt die Vermutung nahe, da8 
es sich um fortlaufende Stadien desselben Umwandlungsprozesses 
handelt. Dann miiBte die blaugriine, faserige Varietat (Villarsit) das 
letzte Stadium reprasentieren, anderenfalls gerade die umgekehrte 
Reihenfolge der Bildungen — blaugriine, faserige Varietat innen, 


1) N. Jahrb. f. Min. B. Bd. 5, 1887, 318. 
2) Zeitschr. f. Krist., 60, 1924, 65. 
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darauffolgend dunkle Zone und auBen die scheinbar isotrope braun- 
olivgriine Varietat (Webskyit) — zu erwarten ware. Es wurde aber 
stets die umgekehrte Folge beobachtet, so daB nur die Auffassung 
einer der Art nach verschiedenen Umwandlung méglich erscheint, 
die vielleicht in einer verschiedenartigen Zusammensetzung des Olivins 
begriindet sein kénnte. Die Entscheidung lieBe sich nur durch getrennte 
chemische Untersuchung der verschiedenen Substanzen treffen, doch 
scheitert die Durchfiihrung einer solchen an der sparlichen Ver- 
breitung serpentinisierter Olivine in unserem Gestein. Erwahnt sei 
noch, daB vereinzelt die gleiche Verschiedenheit der Umwandlungs- 
produkte auch bei stenglig-blattrigem Serpentin beobachtet wurde. 
Der Pleochroismus war hier in den verschiedenen Teilen etwas ver- 


Blaugriiner Faserserpentin 
(Villarsit) 


Braunolivgriiner Serpentin, 
z. T. isotrop 


Olivgriine isotrope Reaktions- 
zone zw. Olivin und Augit 


Biotit 
Apatit 


Erz 


Abb. 3. Verwachsung von Olivin und Augit mit glasiger Reaktionszone (wahr- 
scheinlich Gel) zwischen beiden. Olivin z. T. serpentinisiert. Biotit als Neu- 
bildung. VergréBerung 190fach. 


schieden: griinlichschwarz-dunkelmoosgriin bzw. braunolivgriin fiir 
die Langsrichtung, sammetbraun-gelbbraun mit griinlichem Ton bzw. 
relativ hellgriinlichbraun senkrecht dazu. Einzelne Flecken waren 
auch hier braunolivgriin und nicht pleochroitisch, aber deutlich doppel- 
brechend. Das Gesamtindividuum zeigte diese Umwandlung jedoch 
nur in einer Halfte, die mit Augit und Erz verwachsen war, wahrend 
die andere Halfte einheitlich aus hellgriinem, schwach pleochroitischem 
Faserserpentin bestand. 

Aus dem verschiedenen Verhalten des Olivins im Basalt, in der 
Kontaktzone und in den Gangbildungen diirfte beziiglich der Genese 
aller dieser Serpentinbildungen jedenfalls das eine zu folgern 
sein, daB sie pneumatolytisch-hydrothermale Wirkungen darstellen und 
mit dem Nachschub von Restschmelzen in Verbindung zu bringen sind. 
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Nicht nur der Olivin, sondern spiter- 
hin auch der Serpentin, ist z. T. wieder 
in Loésung gegangen, z. T. Ausgangs- 
punkt fir Neubildungen geworden. Wie 
dieser Lésungsvorgang einsetzte, und wie 
zunachst die Serpentinsubstanz vom Magma 
gelockert, aufgenommen und _ fortgefiihrt 
wurde, davon gibt haufig die Umgebung 
serpentinisierter gro6Berer Olivine ein an- 
schauliches Bild. Von dem noch Maschen- 
struktur aufweisenden Kern zieht sich 
Tingsum die Serpentinsubstanz wie ein 
Gewebe, dessen Maschen mit der Ent- 
fernung vom Kern immer weiter, immer 
aufgeloéster werden, in die Umgebung, 
durchadert die Grundmasse und dringt 
ein in die Risse 
und Fugen an- 
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grenzender groBer Feldspatkristalle (Taf. IV 
Fig. 1), in denen rasche Temperaturande- 
rungen die Entstehung solcher Risse _be- 
giinstigt hatten. Vielleicht war es gerade 
die teilweise Aufldsung des Serpentins, die 
zu solcher Temperaturanderung und zur 
zeitweiligen Erhodhung der Beweglichkeit 
des Magmas AnlaB bot. 
Zum groBen Teil war es Augit, der 
als Reaktionsprodukt aus dem Olivin her- 
vorging, gelegentlich unter Zwischenschal- 
Olivin 
Blaugriiner Faserserpentin (Villarsit) 
Braunolivgriiner Serpentin, z. T. isotrop 
(Webskyit) 

Braunschwarze (opazitaéhnliche), z. gr. T. iso- 
trope Umwandlungspartien. 

Isotroper, schlieriger Rcaktionssaum mit Neu- 
bildung von Augit u. Biotit i. kl. Kristallchen, 

Biotit 

Brauoe Hornblende 

Feldspat 


Apatit 


Erz 


Abb. 4 und 5. Umwandlung des Olivins in verschiedenartige Serpentin- 
aggregate. Neubildungen Biotit und braune Hornblende. VergréBerung Abb. 4 


175fach, Abb. 5 7ofach. 
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tung einer schmalen isotropen, wahrscheinlich gelartigen Reaktions- 
zone (Abb. 3). Daneben entstanden, vielleicht schon unmittelbar aus 
dem Olivin, sicher aus dem Serpentin haufig Biotit, seltener 
daneben braune barkevikitische Hornblende als Neubildungen. 
Beispiele fiir die verschiedenen Reaktionsprodukte geben 
Abb. 3—5, die die enge genetische Verkniipfung von Olivin, 
Serpentin, Augit, Biotit und Hornblende deutlich erkennen lassen. 
Der Einspreng- 
lingsaugit zeigt u. 
d. M. die Kenn- 
zeichen eines unge- 
wohnlich hohen Ti- 
tangehalts. Er er- 
scheint im  durch- 
fallenden Licht in- 
tensiv rotlichviolett 
und schwach_pleo- 
chroitisch, wobei die 
Farbténe | b am 
kraftigsten und rein- 
sten den _ rotlich- 
violetten Ton auf- 
weisen, | a etwas 
schwacher unter Bei- 
mengung von etwas 
mehr Braun, wah- 
rend | c gegentiber 
den vorigen als licht 
rotlichbraun mit 
graugriinem Ton zu 
bezeichnen ware.Das 
Absorptionsschema 
ist b >a> c. Als 
Ausléschungsschiefen wurden fiir c:¢ bestimmt: in den Sektoren (100) 
51° bis 56°, haufigster Wert 51,5°, in den Sektoren (111) 44° bis 49°. 
Sanduhrstruktur ist verbreitet, dabei sind die Sektoren (I11) weniger 
intensiv gefarbt bei sonst gleicher Abstufung der Farben in den 
verschiedenen Hauptbezugsrichtungen. Der Achsenwinkel wurde 
im Tageslicht zu annahernd 2V um 45° bestimmt. Die Dis- 
persion ist sehr kraftig mit @>v fiir B, sehr schwach um A, wo die 
meisten Beobachtungen @<v, einzelne @>v ergaben. Nur selten 
erscheinen die Einsprenglingsaugite als isolierte Kristalle, immerhin 
kann man feststellen, daB in der Zone [oor] herrschende Form (100) 


Abb.6. Gleichzeitige Kristallisaticn von Augitu. Plagioklas. 
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ist, der gegentiber (110) und (o10) sehr zuriicktreten. Von den beiden 
letzteren ist (110) an Bedeutung wohl vor (oro) zu stellen. 

Die Einsprenglingsaugite sind 
meist innig verwachsen mit dem 
Einsprenglingsfeldspat (Abb. 6). Da- 
bei besitzt in den mittelkérnigen 
Typen der Augit die gréBere Ge- 
schlossenheit und erweckt den Ein- 
druck des dominierenden Minerals, 
das kreuz und quer durchspieBt 
wird von Plagioklasleisten. In den 
grobporphyrischen Typen sind die 
Augite in einzelne unregelmaBig 
begrenzte, aber gleich orientierte 
Teile innerhalb der mehr tafligen 
Feldspate zerlegt. Diese Gliederung 
geht oft so weit, daB der Augit 
fingerformig den Feldspat durchst6Bt 
und das Schliffbild an  grobdia- 
blastische Struktur erinnert (Taf. IV 
Fig. 2). Wie diese Erscheinung zu- 
stande kommt, wird klar, wenn wir 
Abb. 7 betrachten, die den auBersten 
Teil eines groBen zergliederten 
Augiteinsprenglings darstellt. Von 
diesem Augit greift, ahnlich wie 
dies beim Feldspat im folgenden 
geschildert wird, ein lockeres Biindel ge eu i 
gleich orientierter und nach auBen Sisko autgelist pa panded 

: . : ivergierender Augitstengel. 
mehr oder weniger divergierender Verreterune toormen: 
Augitstengel in die Grundmasse 
hinein. Uberhaupt begegnet man bei den Augiten skelettartiger 
Entwicklung sehr haufig. Auch Abb. 8 stellt eine solche dar: 
die drei im Gesichtsfeld liegenden Augite sind Teile eines einheit- 
lichen KristaJls, ein weiteres Stiick liegt auBerhalb des Gesichts- 
feldes. Auf den ersten Blick erwecken diese von Grundmasse um- 
gebenen Skelette den Eindruck von Auflésungsrelikten. Aber 
um solche kann es sich deshalb nicht handeln, weil aus dem 
gleichen Magmz, wenn auch nicht Augite der gleichen Zusammen- 
setzung, so doch Augite mit analogen Grundverbindungen sich aus- 
geschieden haben. Dieser Wechsel in der Zusammensetzung macht 
sich deutlich geltend in den gelegentlichen schmalen AuBenzonen um 


die nicht vom Feldspat umschlossenen Augite. Diese zeigen nicht 
22 


wy Vi fly 


Abb. 7. Obere Partie eines Augit- 
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mehr die rotlichvioletten Farbténe, sie sind griinlichgrau, fast farblos, 
stellenweise deutet aber bereits die Farbung einen gewissen Aegirin- 
gehalt an. Und die um die Augite gern gehauften Grundmassenaugite, 
wie sie in den grobporphyrischen Gesteinstypen vorkommen, erweisen 
sich denn auch als Aegirinaugit oder gar Aegirin (vgl. Abb. 8). 
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Abb. 8. Skelettformige Ausbildung eines Augitkristalls. VergréB8erung 65 fach. 


Einsprenglingsartig verhalt sich z. T. auch titanhaltiger 
Magnetit, der wunderbare Skelettbildungen aufweist (Abb. 9—12). 
Der betrachtliche Titangehalt auBert sich vor allem in feinfaserigen, 
grauen Leukoxensdumen, die die Kristalle oft umgeben. An den 
Randern hat sich mit Vorliebe dunkler Glimmer angesiedelt. 

Der Einsprenglingsfeldspat ist in mehrfacher Hinsicht von 
Interesse. Zunadchst der Art nach, insofern als neben Plagioklasen 
verschiedener Zusammensetzung Anorthoklas in ziemlich starker Ver- 
breitung sowie Sanidin zugegen sind. Der Sanidin erweist sich durch 
sein Auftreten als schmale a4uBerste Hille um die Einsprenglinge als 
letzte Feldspatausscheidung, sie gehdrt bereits der Grundmassen- 
generation an. Der hauptsachlichste Plagioklas, diinntafelig und 
gestreckt nach der a-Achse, ist als solcher sofort kenntlich durch die 
verhaltnismaBig breiten Zwillingslamellen nach Albit- und Periklin- 
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gesetz, die vielfach neben dem Karlsbadergesetz auftreten, sowie durch 
seine relativ hohe Lichtbrechung. Das Mischungsverhaltnis ist ziem- 
lich gleichmaBig, etwa variierend zwischen Ab 5) Ansy und Ab,,; Ang;, 
die meisten Bestimmungen fiihren auf Ab, Ang, so daB dieses 
Mischungsverhaltnis hier ebenso wie im Basalt als mittleres an- 
genommen werden kann. Die Kristalle sind haufig in einfacher Weise 
zonar gebaut mit einer oder zwei Zonen, die relativ breit werden 


Abb. 12. Skelett von titanhaltigem Magnetit mit randlicher Leukoxenbildung 
und mit angelagertem Biotit. VergréBerung 6ofach. 


konnen und in extremen Fallen bis zu %4 der Gesamtbreite aus- 
machen. Die Zonen bestehen z. T. gleichfalls aus einem Kalk- 
natronfeldspat, und zwar einem Oligoklas oder Oligoklas-Andesin, im 
Mischungsverhaltnis etwa zwischen Ab, An,, und Abs, Ang 
schwankend, viel haufiger aber noch aus Anorthoklas. Gelegentlich 
lagert sich der Anorthoklas in solchem Umfang an, daB man treffender 
von einer Parallelverwachsung beider Feldspate spricht. Hierbei 
stimmt, soweit beobachtet wurde, die kristallographische Orientierung 
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beider Feldspate iiberein, die optische Orientierung ist entsprechend 
verschieden. Nach der Haufigkeit der Anorthoklasschnitte im Diinn- 
schliff zu schlieBen, ist anzunehmen, daB dieser auch als selbstandiger 
Einsprenglingsfeldspat zugegen ist, zumal in den porphyrischen 
Typen, wahrend in den mehr gleichmaBig kérnigen der leistenformige 
Plagioklas stérker in den Vordergrund tritt. Zahlreiche Schnitte 
fallen durch ihre duBerst zarte, oft gitterformige Zwillingslamellierung 
auf, andere durch ihr fleckiges Aussehen zwischen gekreuzten Nicols. 
Die Zugehérigkeit zum Anorthoklas wird erwiesen durch den kleinen 


Abb. 13. Anorthoklas mit Sanduhrstruktur und mit zergliederter AuBenzone 
aus Sanidin. Glasschlieren in den (oor)-Sektoren und in der Grenzzone zwischen 
diesen und den (100)-Sektoren punktiert. VergréBerung 83fach. 


Achsenwinkel, bestimmt wurde 2 V = 42° etwa in zwei Schnitten | a. 
AuBenmantel von Sanidin um die Anorthoklasschnitte sind fast regel- 
maBig vorhanden. 
Sodann zeigt aber auch die formale Ausbildung des Feld- 
spates, und zwar insonderheit die des Anorthoklas und Sanidins, 
-gewisse Besonderheiten. So laBt sich beim Anorthoklas des Ofteren, 
vorzugsweise in Schnitten nach (o10), eine Sanduhrstruktur beob- 
achten, auBerlich ganz analog der bei den Augiten bekannten Er- 
scheinung. Sie besteht darin, daB die Sektoren nach (100) vollkommen 
einheitlich und gleichmaBig klar ausgebildet sind, wahrend die Sektoren 
nach (001) mehr oder weniger reich sind an feinen Glasschlieren und 
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dadurch gegeniiber jenen nach (100) getriibt erscheinen. Die Glas- 
schlieren besitzen niedrigere Lichtbrechung als der umgebende Feld- 
spat, gelegentlich enthalten sie, an der Doppelbrechung erkennbar, 
Kristallmikrolithen. Bei der reichlichen Gegenwart von Zeolithen in 
der Grundmasse ist es nicht ausgeschlossen, daB auch die Glassubstanz 
sowie die winzigen Kristallisationen darin zeolithischer Zusammen- 
setzung entsprechen. In dem in Abb. 13 und in Fig. 3 Taf. IV 
wiedergegebenen Beispiel erfiillen die Glasschlieren den zentralen 
Raum zwischen den beiden gerundeten Enden der (100)-Sektoren und 
ziehen sich von da als schmale Grenzzonen an den Randern dieser 
Sektoren entlang, so daB bei gekreuzten Nicols der Eindruck sanduhr- 
formigen Baues hier besonders stark wird. Aber diese Markierung 
durch Glassubstanz ist keineswegs eine wesentliche Voraussetzung fur 
die Erscheinung. In dem zweiten, in Fig. 4 Taf. IV dargestellten 
Beispiel setzen die Sektoren scharf gegeneinander ab, ohne solche 
Markierung. Zwillingslamellen in den (100)-Sektoren (in der Abbildung 
eben noch erkennbar) setzen sich z. T. in die (oor)-Sektoren und 
durch diese hindurch fort, z. T. brechen sie an den Grenzlinien 
plétzlich ab. Die optische Orientierung (der Schnitt ist nahezu genau 
_| ¢ getroffen) weicht in den beiden Sektorpaaren etwas ab, so daB 
die Ausléschung nicht ganz gleichzeitig eintritt. Bei dem Feldspat 
der Abb. 13 loscht der eine (100)-Sektor einheitlich, der andere schwach 
undulés aus. Die (oor)-Sektoren sind beziiglich des Eintretens der 
Ausléschung beiderseitig in drei Teile gegliedert: es léschen jeweils 
gemeinsam aus die beiden mittleren Partien, sodann die Partien im 
oberen linken und im unteren rechten Quadranten und schlieBlich die 
Partien im oberen rechten und im unteren linken Quadranten. Auch 
dieser Schnitt ist annahernd _[ ¢ orientiert, die Achsenebene normal- 
symmetrisch. In den beiden (100)-Sektoren tritt gleichmaBig ¢ etwas 
schief aus, diese Schiefe bleibt ungefahr die gleiche in den beiden 
Mittelpartien der (oo1)-Sektoren, sie wird aber geringer und unter sich 
gleich in den oberen und unteren, diagonal korrespondierenden Partien 
der letzteren. Es erweckt den Anschein, als ob die Substanz der 
(oor)-Sektoren in die Einschniirungen zwischen den (100)-Sektoren 
spater hineingelegt ware. 

Eine weitere Eigentiimlichkeit kehrt bei fast allen Einsprenglings- 
feldspaten, zumal aber bei den Anorthoklasen, in bald schwicher, bald 
starker ausgepragtem Grad wieder: vorherrschend leistenférmige 
Sanidine strahlen teils parallel gerichtet, teils divergierend von den 
Begrenzungsflachen der Einsprenglinge, und zwar vorzugsweise in 
Richtung der a-Achse, d. h. senkrecht auf (100) oder den (100) be- 
nachbarten Flachen aus. In Richtung der [oor]-Achse, d. h. auf (oor) 
und den Orthodomen, treten diese Leisten nur selten auf, soweit sie 
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beobachtet wurden, stets divergierend, von einem schmalen Flichen- 
element ausstrahlend, oder aber die Begrenzungsflachen erscheinen 
von beiden Enden aus gleichsam aufgeblittert (Tatny shige jaiein 
Richtung der [oro]-Achse, d. h. senkrecht auf (oro), fehlen die Leisten 
offenbar tiberhaupt, sie wurden jedenfalls in Schnitten aus der sym- 
metrischen Zone, in Schnitten | a und | 6 nie auf den langen Randern 
beobachtet, sondern stets nur auf den kurzen, den Spuren der Flachen 
aus der Zone [o10] entsprechenden Begrenzungselementen. Die Er- 
scheinung erinnert hier oft lebhaft an die von den Polen eines Stab- 
magneten ausstrahlenden Eisenfeilspane. Auch in Schnitten nach 
(o10) (Taf. V Fig. 2) und benachbarten Schnittlagen ist die Be- 
setzung von (100) erheblich starker als die von (oor). Die optische 
Orientierung der Leisten untereinander ist im groBen und ganzen 
einheitlich und stimmt auch tiberein mit der des Einsprenglings. Nun 
ist wohl anzunehmen, da8 nur in der Schnittebene die Leisten von- 
einander vdllig getrennt erscheinen, in Wirklichkeit jedoch unter- 
einander noch einen gewissen Zusammenhang besitzen. Aber auch in 
einem solchen Zellensystem miissen die im Schnitt beobachteten Ab- 
hangigkeiten von der Richtung bestehen bleiben, und wir diirfen an- 
nehmen, daB8 sie uns ein anschauliches Bild geben vom VerhAaltnis 
der Kristallisationsgeschwindigkeiten in den verschiedenen 
Richtungen. Es wiirde sich somit fiir diese aus unseren Beobachtungen 
ergeben, da8B V[199]>V[o01]>>Vlo10] ist bei dem aus unserem Magma 
ausgeschiedenen Feldspat. Es kann hier nicht naher untersucht 
werden, in welchem Umfang diese SchluBfolgerung allgemein gilt, sie 
steht aber im allgemeinen im Einklang mit dem habituellen Charakter 
magmatischer Feldspate (Streckung der rasch kristallisierten Grund- 


_massenfeldspate nach [zoo] — nach (o10) taflige Ausbildung und 
damit zunehmend Streckung nach [oor] bei den FEinsprenglings- 
feldspaten). 


AuBerdem entnehmen wir den Beobachtungen, daB die Zahl der 
gebildeten Keime, also das Kristallisationsvermoégen, in der Um- 
gebung eines vorhandenen Kristalles beeinflu8t wird von der Orien- 
tierung dieses Kristalls, und da8 wir ein deutliches Maximum der 
Kernbildung in der [1oo]-Richtung haben, ein Minimum in 
der [foro]-Richtung. Wollte man einen solchen Unterschied hin- 
sichtlich der Kernzahl nicht gelten lassen, dann muB8te man an- 
nehmen, daB die in der Umgebung von (o10) gebildeten Kerne sich 
alle an den Kristall anlagerten, wahrend sie dies in der [100]-Richtung 
micht, oder doch nur sehr viel langsamer taten. Diese Annahme ist 
aber nicht wahrscheinlich, denn wir beobachten in der Regel, daB der 
ganz analoge Unterschied hinsichtlich der Breite auch bei kompakten 
AuBenzonen existiert. 
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Warum in unseren Feldspaten kompakte Sanidinzonen nur anfang- 
lich entstanden, diese sich spater aber als gelockerte Zonen in die 
Grundmasse hinein fortsetzten, ist wohl eine Folge der Schnelligkeit, 
mit der die Kristallisation an und fiir sich stattfand. Die Bildung 
der Korona gehért zweifellos der Periode der Grundmassenverfestigung 
an. Da® hier, wenigstens lokal, eine derartig lebhafte Sanidin- 
kristallisation stattfinden konnte, zeugt von einer ungewodhnlichen 
Intensitat der Kristallisation in diesem Stadium der Gesteins- 
entwicklung iiberhaupt. Diese kommt auch in anderen Erscheinungen 
zum Ausdruck (vgl. Feldspat und Augit der Grundmasse). 

Zu erwahnen bleibt, daB in manchen Schliffen die Feldspate mehr 
oder weniger fleckig und undulds ausléschen und z. T. auch deut- 
lich gebogen sind. Der Grad der Biegung ist im allgemeinen bei den 
Einsprenglingen gering, nur gelegentlich erreicht er so starke AusmaBe 
wie in Fig. 3 Taf. V. Bei diesem, einem nach dem Karlsbadergesetz 
verzwillingten Labrador, folgt dem Verlauf der Zwillingsgrenze eine 
schmale, beiderseits schwach verastelte Schliere aus Glassubstanz der 
gleichen Art wie in den (oor)-Sektoren. Einer noch erheblich starkeren 
Biegung begegnet man gelegentlich bei den diinnen Leisten der Grund- 
massensanidine. Bei dem etwa 0,3:mm breiten und 1,3 mm langen 
Kristall ist jedoch eine derartig starke Biegung auffallig. Sie kann 
m. E. nur erklart werden durch die Annahme, da8 der Feldspat infolge 
der hohen Temperatur des Magmas zeitweilig in einen plastischen 
Zustand gebracht wurde und so dem EinfluB des sich bewegenden 
Magmas nachgab. Die Entstehung des schmalen Glasstreifens entlang 
der Zwillingsgrenze mit seinen in Querrisse eindringenden Ver- 
astelungen durfte darauf zurtickzufihren sein, daB hier der Zusammen- 
hang bei der Biegung gelést wurde und in den entstandenen Spalt 
und in die gebildeten Spriinge das umgebende Magma eindringen 
konnte. Auf die gleiche Ursache diirfte auch die den Sektorgrenzen 
folgende Anordnung der Glassubstanz in dem oben beschriebenen 
Anorthoklas zuriickzufiihren sein. Es ist bemerkenswert, daB die 
Substanz in den (oo1)-Sektoren auch stark von Spriingen, die im 
wesentlichen der Richtung der Spaltrisse nach (oor) folgen, durch- 
zogen ist. In diese sowie zwischen die Sektorgrenzen vermochte die 
Grundmasse offenbar leichter einzudringen. Danach ware die Er- 
scheinung, die auBerlich die (oor)-Sektoren von den (100)-Sektoren 
so stark abhebt, nur sekundir, stiinde jedenfalls nicht im ursdchlichen 
Zusammenhang mit der Sektorbildung iiberhaupt. Diese ist offenbar 
beim Wachstum des Kristalls entstanden. Ob sie aber nur in der 
festgestellten geringen Abweichung der Orientierung besteht, oder ob 
ihr eine solche der chemischen Zusammensetzung zugrunde liegt, konnte 
ich an dem vorhandenen Material nicht entscheiden. 
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Die in den grundmassereichen Gesteinstypen makroskopisch beob- 
achteten mattweiBen und gelblichen Flecken erweisen sich u. d. M. 
als Aggregate aus verschiedenen Zeolithmineralien. Bei weitem 
uberwiegen darunter Blatterzeolithe in duBerst mannigfaltigen und 
eigenartigen Bildungen, bald radialstrahlig, bald langs einer Achse 
parallel aneinandergereiht, bald skelettartig geformt, bald an schrift- 
granitische Verwachsungen erinnernd. Charakteristisch sind ferner 
die tberaus reichlichen Zwillingsverwachsungen und -durchwachsungen 
verschiedenster Art. Die Schnitte lassen stets eine, oft zwei etwa 
senkrecht aufeinanderstehende Spaltbarkeiten erkennen. Auf den 
Blattchen tritt teils c, teils q@ aus. Der optische Achsenwinkel ist 
groB. Die Ausléschung | ¢ ist orientiert, | a bildet 6 mit den Spalt- 
rissen Schiefen etwa um 5° (beobachteter Maximalwert 10°). Der 
optische Charakter ist vorwiegend positiv, doch wurde auch negativer 
Charakter in Schnitten senkrecht einer optischen Achse einwandfrei 
festgestellt, der Charakter der Langsrichtung ist allgemein positiv. 
Es handelt sich aller Wahrscheinlichkeit nach in der Hauptsache um 
Phillipsit, vielleicht z.T. auch um Epistilbit. Neben diesen 
Blatterzeolithen, an Menge ihnen nachgeordnet und oft deren Fort- 
wachsung bildend, sind dann auch radialfaserige Zeolithaggregate vor- 
handen, die zweifellos dem Natrolith angehoren. 


Die mengenmaBige Beteiligung der Grundmasse am Gesteins- 
aufbau unterliegt in den einzelnen Gesteinen einem starken Wechsel, 
umso gleichartiger ist die qualitative und anscheinend auch die 
quantitative Beschaffenheit dieser Grundmasse. In struktureller 
Hinsicht begegnet man wieder starkeren Schwankungen. 


Letzteres wird besonders augenfallig bei der Feldspatkom- 
ponente, die wohl ausschlieBlich dem Sanidin entspricht. Die 
leistenformigen Querschnitte sind meist itiberaus zart und klein, doch 
treten ganz unvermittelt vielfach Ortliche Kristallisationsherde auf, 
in denen die Leistchen, gern aus einzelnen Punkten nach allen Rich- 
tungen hervorschieBend, Langen bis zu 0,5 mm und mehr erlangen. 
An solchen Stellen erhalt die Grundmasse trachytischen Struktur- 
charakter, doch fehlt jede Betonung eines Richtungssinnes, die Grund- 
massenfeldspate waren offensichtlich beim Eindringen des Magmas 
in den Basalt noch nicht auskristallisiert, das Magma selbst tberaus 
_ diinnfliissig und leicht beweglich. Auch die langeren Leistchen sind 
in der Regel kaum breiter als 0,oI—0,02 mm, doch werden sie gelegent- 
lich gréber und erreichen dann etwa Breiten von 0,o6—0,I mm. Oft 
hat die Bewegung des Magmas diese Leistchen stark gebogen (Taf. V 
Fig. 3). Zwillingsbildung nach dem Karlsbadergesetz ist iberaus ver- 
breitet. 


3406 E,. Lehmann, 


Als weitere wesentliche helle Grundmassenkomponente ist der 
Nephelin zu nennen, der oft ausgezeichnet idiomorphe Ausbildung 
annehmen konnte (Taf. V Fig. 4). Unter Beibehaltung der auBeren 
Form hat er haufig eine nachtragliche Umbildung in feinste zeolithische 
Aggregate erfahren. Ebensolche diirften in der Grundmasse auch sonst 
reichlich vorhanden sein, ohne daB man sie in der dichten, u. d. M. 
nicht mehr auflésbaren Fiillmasse einwandfrei nachweisen konnte. 

Unter den melanokraten Komponenten ist neben einem grau bis 
grauviolett durchsichtigen Augit die reichliche Gegenwart von 
agirinreichem Augit und reinem Agirin besonders bezeichnend. 
Vorwiegend durchzieht dieses Mineral die Grundmasse als zartes, stark 

verzweigtes und verasteltes Ge- 

webe, doch zeigen alle Schliffe 

neben diesen eisblumenartigen und 
farnkrautahnlichen Gebilden auch 
Einzelindividuen in scharf um- 

rissener nadliger und sdauliger Aus- 

bildung, und gelegentlich kann diese 

sogar Gie herrschende werden. Die 

beobachtete | Ausléschungsschiefe 

von c:a4=5° und der Pleochroismus 

Faserserpentin (a dunkelgriin, ¢ hellgriingelb) be- 
(Villarsit)  weisen den reinen Agirincharakter. 
Nicht mit gleicher RegelmaBig- 


Biotit ; : fe 
sey keit, aber stets und in einzelnen 
end Erz Schliffen auch reichlich vorhanden 
Abb.14. Biotit mit blaugriinem Faser- ist sodann Cossyrit (Taf. Me Fig. 4), 
serpentin verwachsen. auch dieser mit Vorliebe in der 
VergréBerung 115fach. feinverastelten,  eisblumenartigen 


Ausbildung, kenntlich an dem cha- 
rakteristischen Pleochroismus zwischen tief braunschwarzen und rot- 
braunen bzw. braunen Ténen und der schwachen Doppelbrechung. 

Den vorigen Gemengteilen an Menge wesentlich nachstehend und 
im ganzen recht sparlich vorhanden ist braune barkevikitische 
Hornblende. Wieder starker verbreitet und in einzelnen Schliffen 
lokal angereichert ist dagegen ein dunkler Glimmer. Ob es sich 
um Biotit oder Auomit handelt, konnte nicht entschieden werden. 
Er legt sich als spate Bildung gern an die Rander der Erzskelette an 
(Abb. 9—12) oder erscheint in Verbindung mit den aus Olivin hervor- 
gegangenen Serpentinmassen (Abb. 14). 

Ilmenit ist reichlich vorhanden und zwar sowohl in opaken 
Stabchen als auch besonders in braunviolett durchscheinenden, teils 
idiomorphen, teils gelappten Tafelchen, teils in unregelmaBig be- 
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grenzten Gebilden. Apatit ist in diinnen, z. T. relativ langen 
Nadeln vertreten. 

Uberblicken wir die in den Ganggesteinen beobachteten Er- 
scheinungen nochmals in ihrer Bedeutung fiir die Auffassung der 
Gesteinsgenese, so 14Bt sich sagen, daB sie ein Bild geben von sehr 
intensiv und in rascher zeitlicher Abfolge verlaufenen Reaktions- 
vorgangen. In dem nachdringenden Restmagma waren bereits 
einzelne Komponenten auskristallisiert, so vor allem Olivin, sodann 
ein Kalknatronfeldspat von etwa gleichem Mischungsverhiltnis wie 
im normalen Basalt, endlich ein titanreicher Augit. Diese Komponenten 
wurden z. T. intensiven Umbildungsprozessen unterworfen, bei 
denen im Restmagma angereicherte leichtfliichtige Bestandteile in 
hohem Grade wirksam waren und teils weitgehende Auflésung der vor- 
handenen, teils lebhafte Ausscheidung neuer Komponenten zur Folge 
hatten. Dieser Reichtum an leichtfliichtigen Stoffen bewirkte eine 
stark erhdhte Aktivitat des Magmas, fiihrte zu einer raschen An- 
passung an die Veranderung der Temperatur-Druckbedingungen und 
steigerte die Kristallisationsfahigkeit fast aller neuen Ausscheidungen 
in ungewohnlichem MaBe. 

Unter Berticksichtigung der Gesamtheit der Gesteine lassen sich 
verschiedene Stadien dieser Vorgange verfolgen. In einem ersten 
Stadium unterlag der Olivin Veradnderungen, bestehend z. T. in 
einer Serpentinisierung, z. T. in einer Aufldsung. Dieses Stadium 
beobachtet man in seinen Anfangen schon im Basalt, doch blieb hier 
die Hauptmasse der Olivinkristalle noch erhalten. Aber in unmittel- 
barer Nachbarschaft der Gangbildungen hat bereits im Basalt die 
Serpentinisierung deutlich zugenommen, und in den Gangbildungen 
selbst ist sie eine mehr oder weniger vollstandige geworden. Es sei 
nochmals hervorgehoben, daB es sich hierbei nicht um die Folgen 
atmospharischer Verwitterung handelt, daB vielmehr beide Gesteine 
durch weitgehende Frische ausgezeichnet sind. In einem zweiten 
Stadium fielen auch die Serpentinmassen der Zerstérung anheim, 
wurden vom umgebenden Magma fortgerissen und teilweise gelést. 
Biotit und braune Hornblende bildeten sich als neue Reaktions- 
produkte. Gleichzeitig, vielleicht mit als Folge lokal plotzlich an- 
steigender Reaktionstemperaturen, fanden Veranderungen der Feld- 
spatkristalle statt, deren Ausscheidung aus dem Magma spater erfolgt 
war als die des Olivins. Die entstehenden Spannungen fihrten zur 
Bildung von Rissen und Fugen, bewirkten undulése Ausléschung. An 
manchen Stellen konnte die Temperatur offenbar so sehr ansteigen, 
daB die Kristalle sich plastisch verhielten und unter dem Einflu8 der 
Magmabewegung betrachtliche Biegungen erlitten. Ein letztes Stadium 
endlich fiihrte, offenbar infolge Freiwerdens groBer Mengen leicht- 
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fliichtiger Stoffe, nochmals zu héchster Kristallisationssteigerung : 
skelettartige Sanidinhiillen entstanden um die vorhandenen Feldspate, 
aus dem Magma schieden sich lange, schmale Sanidinleistchen, Nephelin 
und Zeolithe, Biotit, Agirin, Cossyrit und Alkalihornblenden aus und 
bildeten in ihrer Gesamtheit eine Grundmasse von phonolithischem 
Charakter. 

Was die Benennung der Ganggesteine anbetrifft, so mdchte 
ich sie in ihrer Gesamtheit, ohne Riicksicht auf die mittelkérnigen 
basaltnahen und auf die an Grundmasse armeren grobkérnigen Typen, 
als Essexitporphyre bezeichnen. Diese Bezeichnung trifft in vollem 
Umfang auf die grobporphyrischen Typen zu. Sie wird hier nicht 
nur dem gangférmigen Auftreten gerecht, sondern auch der Mineral- 
assoziation, insbesondere der Gegenwart von Plagioklas, Anorthoklas 
und Titanaugiten mit agirinhaltigen AuBenzonen als Bildungen erster 
Generation. Verwandte Gesteine sind mir ausschlieBlich unter den 
Essexittypen der Gesteine aus dem Kristianiagebiet bekannt geworden. 
Insbesondere das als pyroxenreicher Essexit bezeichnete Gestein vom 
Gipfel des Brandberget, Kirchspiel Brandbu (Gran) (Sammlung 
Brogger Nr. 12), zeigt im Schliffbild gewisse Ahnlichkeit mit den vor- 
liegenden, bei denen freilich der Alkalicharakter sowohl durch die 
Anorthokiase als auch durch den Gesamtcharakter der Grundmasse 
noch starker betont ist. Sowohl nach ihrem Mineralbestand wie 
nach ihrer chemischen Zusammensetzung sind offenbar unsere Ge- 
steine nahe verwandt dem von A. Lacroix?) aufgestellten Lus- 
cladit, der teils als Auswiirflung, teils als Gangbildung von ver- 
schiedenen Fundorten (Madagaskar, Mont-Dore, Tahiti, Comores u.a.) 
genannt wird. 


Norm und Modus der Stéffelgesteine. 


In welcher Weise aus der chemischen Analyse die normative 
Zusammensetzung der Gesteine zu ermitteln ist, haben vor allem 
Cross, Iddings, Pirsson und Washington (Quantitative classifi- 
cation of igneous rocks, Chicago 1903), ferner neuerdings Niggli 
(Gesteins- und Mineralprovinzen I, S. 202—214) gezeigt. Uber die 
Nachteile der amerikanischen Berechnung hat sich Niggli am ge- 
nannten Ort gleichfalls geauBert. Im folgenden wurde die Methode 
Nigglis benutzt mit dem Unterschied, daB nach Berechnung von 
ap, mt, r, Ic und an, entsprechend dem c-Rest und entsprechend dem 
Verhaltnis wo:hy=1:1 di, alsdann entsprechend dem fm-Rest ol 
berechnet wurde. Erst danach wurde, entsprechend dem noch vor- 


1) Minéralogie de Madagascar II, 1922, 635 u. 636. 
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Basalt. 
Serra i23 ng) 
Gew.% | Mol. % Gew. % | Mol. % 


44,58 | 


i 
———Oo_ 
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SHOE: 45,68 | 48,62 47,76 
TiO, 3,041 2,44 Peysiey | 2,28 
POF 0,13 | 0,06 0,10 | 0,04 
Al,O3 13,80 | 8,70 12,52 7,91 
Fe,0, 3,97 | 1,60 5,50 222 
FeO 6,97 | 6,22 6,78 | 6,09 
MnO 0,15 | 0,13 O.07 || 0,15 
MgO 11,48 18,28 12,12 | 19,42 
CaO 9,18 | 10,51 8,46 | 9,74 
Na,O 23 3 en 2,41 2,99 | Syoihit 
K,O 1,51 1,03 eye 1,23 
H,O+ rel — 1,93 — 
H,O— 0,33 | — O23 — 
100,34 | 100,00 100,13 100,00 
Spez. Gew. 2,977 Spez. Gew. 2,974 
Anal. J. Holzner. Anal. J. Holzner. 
Essexitporphyr. 
114 207 
| Mol. % ; Mol. % 
of pao eee ee |] Gew. % | 
Gew. % | ohne H,O | mit H,O | ohne H,O | mit H,O 
| | 
SiO, 45,03 50,78 | 46,56 45,99 54,08. 46,92 
TiO, 4,02 3,41 Biz 3,46 | BOS | 2,66 
PO; 0,09 0,04 0,04 Chie 3! 0,06 0,05 
Al,O,; 16,9r | 11,25, | 10,32 17,25 T5077, 10,38 
Fe,O3; 3,59 | 1,53 1,40 3,29 1,40 1,27 
FeO 6,00 5,68 | 5,20 5,99 5,92 5.13 
MnO 0,16 0,15 | 0,14 0,14 0,14 0,12 
MgO 6,14 10,35 9,49 3,07 Whe 86145 5,60 
CaO 9,50 | TI,52 10,56 8,07 10,204 8,85 
Na,O 2,908 4 3,24 2,97 3.24 | rie 22 
K,O 2,84 2,05 | 1,87 3,90 2,04 2,55 
Or 2530 ma — 8,27 3,88 = D302 
OR 0,89 | agp | en Ota seri apt dete 
100,52 | 100,00 100,00 99,95 | 100,00 |! 100,00 


Spez. Gew. 2,834 
Anal. J. Holzner 


Spez. Gew. 2,714 
Anal. J. Holzner. 


handenen SiO,, Ic in or umgewandelt und hierauf ne und ab nach 
MaBgabe des verfiigbaren si aus alk—k.alk berechnet. Diese Reihen- 
folge fiihrt auf di und ol statt auf wo und ol. Der Bedeutung des 
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Augits in den Gesteinen wird dadurch besser Rechnung getragen. Das 
Ergebnis der Berechnung ist folgendes: 


| ap i mt. x lel Fl di | ‘an | ab or ne 
23 oy | SAS) 2 24,2 20,7 21,4 18,2 8,4 0,7 
117 | 0,2 |eede} 2S Ruel, GER tees Clee 6 ee 8,3 
114 O32 WS Shey |) eerie gh Ptopoy |i Sze) to s2 16,0 9,4 
207 0,2 2,9 3 GE if key? 20,7 | 8,6 227, 10,2 


Verfasser hat in fritheren Arbeiten!) die Auffassung vertreten, daB 
die effektive Mineralassoziation oder der Modus der Gesteine 
vom Charakter sowohl eines Gesteins als auch vom Differentiations- 
verlauf einer zusammengehorigen Gesteinsreihe im allgemeinen ein 
klareres Bild geben muB8 als die normative Mineralassoziation, trotz 
der Beschrankungen, denen die Ermittlung des Modus unterliegt, haupt- 
sachlich mit Riicksicht darauf, daB uns bei einem groBen Teil wichtiger 
gesteinsbildender Mineralien das Verhaltnis der optischen Eigen- 
schaften zum Chemismus noch ungentigend bekannt ist. Es wurde 
aber auch gezeigt, daB dennoch die Méglichkeit besteht, in erster An- 
naherung bereits heute die modale Zusammensetzung zu ermitteln. 
Freilich, die Ermittlung setzt ein eingehendes mikroskopisches und 
chemisches Einzelstudium der Gesteine voraus, sie zeigt sich nicht so 
gefiigig wie die normative Berechnung, und dieser Umstand schreckt 
vielfach von der Aufsuchung des quantitativen Mineralbestandes ab. 
Es kommt ferner hinzu, daB heute derartiges Detailstudium der Ge- 
steine meist gering geachtet wird, daB vielmehr zusammenfassende 
Betrachtungen tiber die Variabilitat innerhalb einer petrographischen 
Provinz und vergleichende Untersuchungen iiber verschiedene Pro- 
vinzen im Vordergrund des Interesses stehen. Bei solchen Unter- 
suchungen, die vom Verfasser keineswegs in ihrer Bedeutung unter- 
schatzt werden, muB allerdings, eben infolge Unkenntnis der Netto- 
zusammensetzung der Gesteine, auf die normative oder Brutto- 
zusammensetzung bzw. auf die chemische Analyse allein zuritick- 
gegriffen werden. Aber auch da, wo zunachst das unmittelbare Be- 
diurfnis einer Feststellung des quantitativen Mineralbestands nicht 
vorliegt, sollten neue petrographische Untersuchungen nach Méglich- 
keit auf dessen Feststellung ausgedehnt und damit den Erfordernissen 
kunftiger petrologischer Probleme Rechnung getragen werden. Dies 
um so mehr, als uns neuerdings durch den von der Firma E. Leitz 
in Wetzlar hergestellten Integrationstisch ein Prazisionsinstrument 


1) Zeitschr. f. Vulkanologie, Erg.-Bd. 4, 1924, 187—201. — N. Jahrb. f. 
Min. B. Bd. 52, 1926, 61. 
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in die Hand gegeben ist, das derartige Untersuchungen gegen friiher 
wesentlich erleichtert und vereinfacht und den Genauigkeitsgrad der- 
artiger Messungen dem der chemischen Analyse fast ebenbiirtig macht. 
Ein weiteres neues Hilfsmittel in dieser Richtung bildet die Zentrifuge, 
um deren Anpassung an die Bediirfnisse der gravimetrischen Analyse 
sich neuerdings L. Milch1) und besonders F. v. Wolff?) und 
W. Kunitz?) verdient gemacht haben. Der Einwand, daB die er- 
wahnte Unkenntnis der gesteinsbildenden Mineralien die Genauigkeit 
heute noch allzu sehr beeintrachtigt, und daB in besonderen Fallen 
eine solche Ermittlung tiberhaupt unméglich wird, darf m. E. nicht 
maBgebend sein und etwa davon abhalten, unsere Kenntnis der Ge- 
steine nach Méglichkeit zu erweitern und zu vertiefen. 

Bei der Ermittlung der modalen Zusammensetzung der hier 
untersuchten Gesteine wurden beide genannten Methoden herangezogen. 
Die Feststellung der Menge der. Erzkomponente geschah gravimetrisch 
mit Hilfe der Zentrifuge. In der so gewonnenen Erzmenge des Gesteins 
wurde TiO, analytisch bestimmt und die entsprechenden Anteile an 
Ilmenit und an Magnetit aus beiden Daten berechnet. Der Olivin- 
anteil wurde allgemein mit dem Integrationstisch gemessen und ent- 
sprechend friheren Angaben des Verfassers*+) die Gew.% MgO und 
FeO des prozentualen Olivingewichts berechnet. Bei den Basalten 
bot dann die Bestimmung der Nettozusammensetzung aus der 
chemischen Analyse keinerlei Schwierigkeiten. Bei den Essexit- 
porphyren, besonders bei dem grobporphyrischen Gestein 207, mit 
ihrem komplexen Mineralbestand, ware sie jedoch kaum médglich 
gewesen ohne den Integrationstisch, der hier seine weitgehende Ver- 
wendbarkeit hervorragend bewiesen hat. In einer ersten Integration 
erfolgte die Ausmessung der Einsprenglinge Feldspat, Augit und 
Serpentin sowie der grdBeren Zeolithaggregate und der Gesamt- 
grundmasse, in einer zweiten wurden dann in der Grundmasse Agirin 
und Cossyrit ermittelt. Der Berechnung des Cossyrits wurde das 
von Soellner®) angegebene Verhiltnis (Si, TiO.: R,03: RO: Na,O: H,O 
= 22:1:15:3:2) zugrunde gelegt. Das Mengenverhaltnis von 
Na,Al,Si,0,, im Anorthoklas und im Plagioklas wurde bei 207 
schatzungsweise wie 1:1 angenommen. Bei 114 wurde der Feldspat- 
berechnung die planimetrisch gemessene Plagioklasmenge zugrunde 
gelegt. Daraus ergibt sich dann die Menge an freiem Anorthoklas. 


1) Fortschr. d. Min. 12, 1927, 60. 

2) Ebenda S. 93. 

8) Ni Jahrb. f. Min. B. Bd. 60 Abt._A. 1929, 175. — Fortschr. d. Min. 14, 
1929, 44. 

4) N. Jahrb. f. Min. B. Bd. 52, Abt. A, 1925, 79—8o. 

5) Zeitschr. f. Krist., 46, 1909, 541. 
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orrape ee | Hie i o 1 oe | | ; | ms | : . : 
Essexit- sn Siac ig alana kau ve) 
ssexi Sisl dl 2, | o. | Q g co} Q “2 °, 
basalt G)alald i a el ae | Oo | als 
Hg35) 48,62! 2,44| 0,06 8,701 1,60, 6,22| 0,13, 18,28} 10,51} 2,41/ 1,03 
| | ! | i 
Apatit 0,06) | 0,20 | 0,26 
Umenit | 0,84 | , 0,84: | | pe a 
Magnetit | i | (9>77) 077! | 1,54 
Forsterit . 5.350 am | | 10,70 hind 16,05 \ oa 
Fayalit 1,33, | | 2,60 | 3,99 f 
Enstatit . 7,58) | | 7,58, | 15,16 
Hypersthen 0,48) 1,60; | 1,95| 0,13 | | rae 30,03 
Wollastonit 4,94, | | 4,94 9, 
Fe,O; . | | 0,83) | 0,83 
| | Te 14,32 
Albit 10,74) 1,79} | | | 79 4 5 } 35:80 
Anorthit 10,74! 5,37| | 5,37 | 21,4 
Sanidin 6,18) | | 1,03! | | 1,03] 8,24 
Nephelin. 1,24! | 0,62 | | | 0,62 2,48 
100,07 
ee = \ \ i es at, | R Sa Bae ——— 
Essexit- aaa o 19 Ort > 
basalt fe) | oi Sd S Ay g | = 9 3 °, 
a Gla} a] < | w | lee Oe eh a 
aa 47,76| 2,28] 0,04] 7,11| 2,22) us ,09| 0, Jvas 19,4 42| 9,74 | 3,11| 1,28 
l | 
i | ! 
Apatit 0,04, 10,13 0,17 
Ilmenit | 0,87} | 0,87, | 174\ . 66 
Magnetit. | 0,46 0,46. | 0,92 ‘ 
Forsterit 5,38 \ | | 10,76 16,14 560m 
Fayalit 1,34 | 2,68 4,02 
Enstatit. . | 8,66 aga | 8:66 17,32 
Hypersthen 0,82, 1,41} | 2,08] 0,15) 4,46 
Wollastonit | 6,16) 6,16 12,32 $ 35,93 
Fe,O, | 1,76) 1,76 
Al,O; . 0,07! 0,07 
Albit 6,90, 1,15} | | 1,15) pe 308 
Anorthit 6,90. 3,45 | | 3,45 13,80 
Sanidin . 7,68: 1,28, | 1,28] 10,24 
Nephelin. 3,92) | 11,96 | | 1,96 7,84 
100,00 


Es liegt auf der Hand, 
nauigkeitsgrad zukommt als 


zusammengesetzter Gesteine wie etwa der Basalte. 
konnten die in der Grundmasse versteckten Zeolithé sowie die Glas- 
schlieren in den Feldspaten und zwischen den Randbildungen der 


Feldspate nicht ermittelt werden. 


daB dem Resultat ein geringerer Ge- 
den analogen Berechnungen einfacher 


Insbesondere 


Hieraus mag sich der UberschuB8 


an H,O von fast 3% erklaren, der einfach als solcher angefiihrt bzw. 
bei der Berechnung auf 100 vernachlassigt wird. 
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Essexitporphyr 


(Porphyr. Var.) SiO, 
207 46,92 
ANEW GB 
Ilmenit. 
Magnetit ys 
Serpentinemeweaa. 0s 0,74 
Biotit > aie ae. 0,15 
0,18 
Acgirin eg... 1,84 
Gossyritiae, 4. . : 0,06 
Bnstatity es 4 4,38 
Hypersthen ... . 1,44 
Wollastonit .... 6,22 
He,Onns 
Al,O; Bo al 
AL DItveas eeey 5 hoes 1,92 
Anorthity. § oe. iyo 1,92 
Anorthoklas .... 1,98 
Sanidingesse a 14,94 
iNephelinia ieee 3,04 
Natrol th een ee 1,50 
hal psi 6,00 
H,0. 


iO: 
2,66 


132 


| 
| 


P.O; 
0,05 


0,05 


Al,O; 
10,38 


Fe,O, 
1,27 


0,51 


0,27 


| 
MnO MgO | CaO 
0,12 | 5,60 | 8,85 
| 
0,17 
1,02 | 
0,20 © 
4,38 
0,12 
6,22 
0,96 
1,50 


0,46 
0,09 


0,32 


9,33 


1,52 
0,50 


Der Basalt vom Stéffel usw. 355 

Berechnet man die vorstehend gewonnene Nettozusammensetzung 
wasserfrei auf 100 unter gleichzeitiger Zusammenfassung der iso- 
morphen Mischungen, der freien Alkalifeldspate und der Zeolithe, so 
erhalt man die der nachstehenden Gegeniiberstellung der vier Ge- 
steine zugrunde gelegten Werte. In dieser Tabelle gelangt deren gegen- 
seitiges Verhaltnis besonders deutlich zum Ausdruck: einerseits der 
starker melanokrate Charakter des Basalts 117 gegeniiber dem Basalt 
123, die basaltnahe Natur des Ganggesteins 114 in bezug auf das Ver- 
haltnis leukokrater und melanokrater Komponenten, die Betonung 
des leukokraten Charakters im Essexitporphyr 207, andererseits die 
in der Beteiligung freier Alkalifeldspate, von Nephelin und Zeolithen, 
von Agirin und Cossyrit zutage tretende Eigenart der Ganggesteine, 
insonderheit des Essexitporphyrs 207. Im Gestein 114 betragt der 
Grundmassenanteil etwa 20 Vol.-%, im Gestein 207 etwa 50 Vol.-°%,. 


| 123 117 114 207 
Apatit | 0,3 0,2 | 0,2 0,2 
Tz 3.255 : 2,6) 35.8 4,1) 3:9) . 
Olivin 20,0) 20,2} _ ey fo) == 66 
Serpentin — | — — | 6,9 | 2, { | 
Biotit —— 53.2 — 58,8 0,8 0,8 
Aegrini + one 429) 
ossyiat | —— — 2,1 | AP | 
Augit 30,0 30,0 Bae 30,9 
Plagioklas | 3538 23,0 18,6 23,5 
Alkali- | : | | | 
feldspat 8,2 j 40,5 10,2 ae 72 48,6 6,7 57,3 
Nephelin 2,5 7,8 5,3 | 6,3 | 
Zeolithe — / — 72 20,8 
| 100,0 |r00,0 T00,0 100,0 


B: Verhaltnis des Basalts zu den essexitisch-theralithischen 
Differentiaten. 


Die Differentiationstendenz des basaltischen Magmas. 


Wenn im folgenden versucht werden soll, das Verhaltnis der Gang- 
gesteine zum normalen Basalt einer genaueren Priifung zu unterziehen, 
so ist zunachst festzustellen, daB beide Gesteine genetisch eng mit- 
einander verkniipft sind. In Mineralassoziation und Chemismus kommt 
diese Verwandtschaft zum Ausdruck. Sie wird ferner erwiesen durch 
den geologischen Verband sowie durch die Existenz von Zwischen- 
typen. Es kann kein Zweifel dariiber bestehen, daB beide Gesteine 
bzw. die ihnen entsprechenden Magmen auf einer genetischen Linie 
liegen, und daB das basaltische Magma dem Ausgangspunkt dieser 


Linie entspricht. FaBt man andererseits die beiden Endglieder ins 
237 
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Auge, so bestehen ebenso unverkennbar wesentliche Unterschiede 
sowohl beziiglich der Mineralassoziation als beziiglich des Chemismus. 
Mineralogisch sind die Ganggesteine ausgezeichnet gegentber dem 
Basalt durch die immer starker werdende Herausbildung einer Grund- 
masse, durch das Verschwinden des Olivins, Titanreichtum der Ein- 
sprenglingsaugite, Bildung von Biotit, barkevikitischer Hornblende, 
Agirin und Cossyrit, Anwachsen des Gehalts an Alkalifeldspaten und 
Feldspatvertretern, um nur die wesentlichen Unterschiede zu nennen. 
Gegeniiber diesen Anderungen im Mineralbestand erscheinen die Unter- 
schiede im Chemismus auf den ersten Blick gering und vor allem 
beschrankt auf wenige Komponenten: wesentliche Zunahme in den 
Ganggesteinen haben Al,O,;, K,O und H,O+ erfahren, eine wesent- 
liche Abnahme ausschlieBlich MgO. 


Basalt einerseits, Essexitporphyre andererseits sind 
die Reprasentanteneines Differentiationsvorgangsineinem 
alkalibasaltischen Magma. Die grundsatzliche Bedeutung einer 
Priifung der Differentiationstendenz diirfte keineswegs beeintrachtigt 
werden durch die Tatsache, daB die Gangbildungen quantitativ hinter 
der Masse des Basalts weit zuriicktreten. Als Gesteine im geologischen 
Sinne sind sie bedeutungslos, petrologisch geben sie uns tiber den 
Charakter alkalibasaltischer Magma, tiber deren mégliche Differen- 
tiationstendenz sowie tiber das Wesen magmatischer Differentiation 
uberhaupt mancherlei AufschluB. Ankniipfend an die von Niggli 
eingefuhrte Betrachtungsweise der Differentiationsvorgange ergeben 
sich fiir unsere Gesteine die in der nachstehenden Tabelle aufgefiihrten 
Zahlenwerte: 


tT 


| si | al jftm|c |alk[k |mg| ti | p | bh Jo [%q@ 


i | | 

Basalt 123 96,5 17,0, ie 21,01 7,0] 0,30, 0,66] 4,8 | Cope |] awe | 0,13 — 32 
fr 117 91,6 | 15,0) 58,0! 18,5} 8,5] 0,29, 0,65] 4,4 | 0,1 | 13 0,15] — 42 

Essexit- 114 107,3 | 24,0: 40,5) 24,5 II,o 0,39 0,52| 7,2 | 0,1 | 19 0,19 — 37 

porphyr 207 T2272 27,0. 35,0. 23,0! 15,0 0,44 0,42] 6,9 | 0,1 | 34 0,19] — 38 


[ al—alk | al—c | al—fm | alk—fm | alk—c 
j | j 
Basalt 123 10 | o——4 | ——38 — 48 a 1 
117 65 | —35 | 43 | =49,5) |9 =e 
Essexit- 114 13 1 —0O,5 — 16,5 — 29,5 — 1335 
porphyr 207 12 + 4 —8 | —20 —8 


Noch sinnfalliger wird die Differentiationstendenz in der bild- 
lichen Darstellung (Abb. 15). Zur Feststellung der Magmentypen 
sind auBerdem die Werte der hauptsachlich in Betracht kommenden 
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Magmen nach Niggli (Gesteins- und Mineralprovinzen I) in das 
Diagramm eingetragen. 


: = : ; 120 130 
17 033) - : i 207 : 
Dr : -  Sommaztisch 
theralith- theralith ossipit A 
gabbroid Ee gabbroid essexitisch 
Yamaskit normal-gabbroid 
essexit 


Abb. 15. Differentiationsdiagramm der Basalte und der Essexitporphyre. 
Nach Niggli. 


100 110 


Die beiden analysierten Basalte stimmen weitgehend tiberein, und 
es wurde ja bereits eingangs darauf hingewiesen, da8 in petrographischer 
Hinsicht dem Basalt des Stéffel ein auffallend gleichmaBiger Charakter 
zukommt. Immerhin ergibt die Analyse fiir das dem Kontakt mit 
den Gangbildungen entstammende Gestein 117 einen deutlich hoheren 
Gehalt an Alkalien, und diese Tatsache scheint anzudeuten, daB aus 
dem nachdringenden Magma Alkalien in das umgebende Gestein ein- 
gewandert sind. Auch der Basalt 123 stammt von der obersten Sohle, 
d. h. aus den hangenden Teilen der Basaltmasse, und dies erklart 
wohl den relativ hohen Gehalt an gebundenem Wasser trotz der 
frischen Gesteinsbeschaffenheit. 

al ist niedrig und 14Bt von vornherein einen feldspatarmen Basalt 
vom Typus des Atlantits erwarten, wahrend ein relativ feldspatreicher 
Basalt vom Typus des Essexitbasalts vorliegt. Andererseits ist fm 
auffallend hoch und verleiht den Gesteinen eine gewisse Eigenart. 
al und fm scheinen zundchst auf die Gruppe der normalgabbroiden 
und noritischen Magmen hinzuweisen, deren Typus allerdings durch 
hGhere si- und al-Werte abweicht, innerhalb der jedoch die Vertreter 
mit analogem si sowohl in bezug auf al und fm als auch in bezug 
auf c und alk ziemlich gut tibereinstimmen, so der Gabbronorit von 
Lincoln Pond N. Y., der Gabbro von Penikkavaara, Finnland und 
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der Gabbro von Elizabethtown N. Y.+). Schon alk ist jedoch in 
unseren Gesteinen um 1—2 Einheiten héher und deutet ihren ab- 
weichenden Charakter an, der dann noch starker hervortritt in dem 
wesentlich hdheren k-Wert. Beide Merkmale bestimmen die Zu- 
ordnung zur Reihe der Alkalimagmen, und zwar der natrongabbroiden 
Magmen, denn die kaligabbroiden Magmen besitzen durchweg wesent- 
lich héhere alk- und k-Werte. Innerhalb dieser Gruppe sind die 
jacupirangitischen Magmen durch die Verbindung niedriger al-Werte 
mit hohen fm-Werten sowie durch niedriges al—alk ausgezeichnet, die 
Niggli als ultrafemische Gruppe der Natrongesteine aufgestellt hat. 
fm unserer Gesteine tibertrifft sogar noch das fm des Magmentypus 
trotz dessen wesentlich niedrigeren si-Zahl. Sie stimmen im ganzen 
besser tiberein mit den beiden si-reichsten Vertretern der Magmen- 
gruppe. Nur ihre c-Werte bleiben stark zuriick hinter denen der 
jacupirangitischen Magmen und entsprechen mehr denen in der essexit- 
gabbroiden Gruppe. Hier ist das maximale fm= 42,5, das Minimum 
der alk-Werte liegt bei 7, c variiert zwischen 18—33. In der theralith- 
gabbroiden Gruppe steigt fm gelegentlich tiber 50 bei si=74—61, 
das Minimum der alk-Werteliegt bei8,5, c variiert zwischen I9—27,5. Das 
Gestein 117 steht dieser Gruppe im ganzen naher als das Gestein 123, das 
in vieler Hinsicht mehr Beziehungen zu den essexitgabbroiden Magmen 
aufweist. Die Verwandtschaft zeigt nachstehende Zusammenstellung : 


smrdikee | 


a 


c 
I 96,5 17,0 55,0 21,0 7,0 0,30 0,66 
2 91,6 15,0 58,0 18,5 8,5 0,29 0,65 
3 104 16 46 31 oj 0,29 0,50 
4 gI 14 48,5 31 6,5 0,30 0,51 
5 7° 7 56 35 2 0,30 9,55 
6 go 20 40 2 II 0,25 0,50 
7 105 23 43051 abc 44h ted ete 0,25 | 0,45 
SS 
al—alk al—c al—fm alk—fm alk—c ae 
I 10 —4 — 38 — 48 —I4 
2 6,5 S05 34 3 49.5 mate 
3 9 aap ae yh! grew — 24. 
4 7:5 Sy — 3455 — 42 — 24,5 
5 5 — 28 mee = ask: 
6 9 —3 — 26 — 35 —iI12 
if 13 erat’ j= 20 2133 —I14 


1. Basalt 123, St6dffel, oberste Abbausohle. 
2. Basalt (Kontakt mit Essexitporphyr) 117, 
Abbausohle. 


ae Canoe et? 8: 


Stoffel, oberste 
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. Glasiger Basalt, Oussivo, Comores. 

- Yamaskit-Essexit, Brandberget, Norwegen. 
. Typus des jacupirangitischen Magmas. 
Typus des theralithgabbroiden Magmas. 
Typus des essexitgabbroiden Magmas. 


IDNA WwW 


Der Essexitporphyr 207 ist der essexitischen Magmengruppe 
zuzuordnen, mit einer Einschrankung allerdings beziiglich des 
k-Wertes, der beim essexitischen Magmentypus 0,25 betragt und nur 
bei wenigen der von Niggli angefiihrten Essexite auf 0,30—0,33 
ansteigt. Auf diese Besonderheit wird weiter unten noch naher ein- 
gegangen. Daf abgesehen hiervon die Abweichungen unseres Ge- 
steins vom Normaltypus ganz innerhalb der Grenzen der Magmen- 
gruppe liegen, zeigt ein Vergleich mit folgenden von Niggli dieser 
Magmengruppe zugeteilten Gesteinen: 


| Asite) naldiitmijpeet alka| dijo me 
| | | 

Essexit Liadouzé, Cantal TSO p27) eG, ae | 16 | 0,29 | 0,46 
Essexit, Tripyramid Mts. N. H. ToS e2 7, Sue seal Oo; 5 LON LG)32 10130 
Basalt, Ankaratra, Madagaskar 132 Bi les 22 15 | 0,31 | 0,40 
Essexit, Mt. Johnson, Canada 132 31 | 28,5] 23 | 17,5 | 0,19 | 0,29 

Essexit, Barranco del diablo, Ma- 
deira TZOMM ZO 01nsO.5) eLOn5 | | LO™ 10,200) 0,33 
Essexit, Rongstock, B6hmen 130° |) 27) N33 | 22 18 | 0,31 | 0,40 
Essexit, Salem Neck, Essex Co. 118° | 26,5 | 33°} 2 | 10,5 |'0,22 0,37 
Essexitporphyr 207, Stdffel 122, 25027,0) 35 23 15 | 0,44 | 0,42 


Berticksichtigt man nur den Magmentypus, so stimmt das Gang- 
gestein 114 mehr mit dem essexitgabbroiden als mit dem theralith- 
gabbroiden Typus tiberein. Bei den essexitgabbroiden Magmen kommt 
definitionsgema8 der Alkalicharakter am schwachsten zum Ausdruck, 
sie stehen den gabbrodioritischen und den normalgabbroiden Magmen 
am nachsten. Im Mineralbestand des Gesteins kommt immerhin der 
Alkalicharakter so kraftig zum Ausdruck, daB die Zuordnung zu den 
theralithgabbroiden Magmen den Tatsachen besser gerecht wird. Es 
zeigt denn auch weitgehende Ubereinstimmung sowohl hinsichtlich 
der Niggli-Werte als auch hinsichtlich der Mineralassoziation mit 
den nachstehenden Gesteinen, die Niggli beide den theralith- 
gabbroiden Magmen zuweist, mit dem Kauaiit von Hawaii (grob- 
kérniges gabbroides Gestein aus Augit, Olivin, zonarem Feldspat, Kern 
kalkreicher Labrador, Randzone Alkalifeldspat) und mit dem Luscladit 
von Liadouze i. Cantal (Theralithgabbro mit Plagioklas, oft umhillt 
von Orthoklasmanteln, etwas Nephelin, Titanaugit, Olivin, + Biotit). 


360 E. Lehmann, 


| 
Kauaiit 109 | rng one at 27,5 12 0,18 0,44 
Luscladit 103 | 19,5 47 22,5 | II 0,20 | 0,58 
Essexit- | | 
porphyr 114 | | 
Stoffel 107,3 | 24 | 40,5 24,5 | II 0,39 : 0,52 


In einer Beziehung weisen nun die Essexitporphyre des Stoffel 
eine bemerkenswerte Abweichung auf von den essexitischen bzw. den 
essexittheralithischen Magmen, namlich in den k-Werten, die mit 
0,44 bzw. v,39 selbst die extremen Werte in diesen Gruppen wesent- 
lich iiberschreiten und deutlich eine abweichende, fremde Tendenz 
bekunden. Es sei daran erinnert, daB Soellner*) fiir die Gesteine 
des Kaiserstuhls eine ganz analoge Tendenz festgestellt hat. Auch 
sonst zeigen diese Gesteine eine gewisse Ubereinstimmung mit den 
vorliegenden, allerdings auch deutliche Abweichungen, wie aus den 
hier angefiihrten Niggli-Werten ohne weiteres ersichtlich ist. Ohne 
auf einen Vergleich im einzelnen einzugehen, sei nur darauf hin- 
gewiesen, daB in den drei Gesteinen mit hdherem si die alk-Werte, 
samtlich unterhalb der entsprechenden Differentiationslinie in unserem 


| Si al | fm Cc alk | k | mg 
Essexitgabbro Krummer Graben 117,5 |27 | 41,5|22;5 |), $9.01 9,300 ae 
Sommait. Monzonit Schelingen 116,5 |24 |38 | 26 | I2 0,45] 0,44 
Essexitgabbro Todtenkopf 15,5 |25,5|39 | 26,5 9 0,29] 0,35 
Theralithgabbro Scheibenbuck 97,5 |17,5|45 | 27,25 | 10,25 ]0,21|0,48 
Melteigit Neunbrunnen 89 19 | 37,5| 30 13,5 |0,39| 0,45 


Diagramm liegen, wahrend die fm-Werte etwas hoher sind, daB also 
der Alkalicharakter insgesamt schwacher zum Ausdruck gelangt. 
Dagegen zeigen die beiden Typen mit niedrigerem si héheres alk und 
niedrigeres fm, also starker betonten Alkalicharakter. Auch die 
sonstigen Unterschiede sind bei diesen letzteren gréBer. 

In dieser, von der Natronreihe zur Kalireihe hiniiber- 
spielenden Tendenz kommt bereits innerhalb des engbegrenzten 
Untersuchungsbezirks eine Tatsache zum Vorschein, die sich im benach- 
barten Siebengebirge gleicherweise verwirklicht findet, und die aller 
Voraussicht nach sich auch beim weiteren Studium der Westerwald- 
gesteine wiederholen wird, die Tatsache namlich, daB unser Gebiet keine 
rein atlantische Provinz darstellt, sondern in gewissem Umfang als 
Mischprovinz uns entgegentritt. Ob neben den Anklangen an medi- 


1) Mitt. d. Badischen Geolog. Landesanstalt 40, H. 1, 19209. 
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terrane Entwicklung auch solche der pazifischen sich vorfinden, laBt 
sich noch nicht sagen. Aber gerade der mediterrane Einschlag er- 
scheint bemerkenswert im Hinblick auf die Tatsache, daB dieser 
Magmencharakter in der éstlich benachbarten Provinz des Vogels- 
berges noch starkere Geltung erlangt und schlieBlich in den westlich 
benachbarten Provinzen des Laacher Sees und der Eifel der herrschen- 
den Magmenentwicklung entspricht. Es ist heute mangels genugender 
Grundlagen noch nicht méglich, diese Ubergangsstellung der Wester- 
waldprovinz im einzelnen zu prazisieren und zu verfolgen, es muB 
geniigen, darauf kurz hinzuweisen anlaBlich der Feststellung, daB eine 
solche Ubergangstendenz im engen Rahmen der Stéffelgesteine zum 
Ausdruck kommt. 

Uberblicken wir das Differentiationsdiagramm als Ganzes, solassen 
sich die im Gesamtverlauf der einzelnen Linienziige ausgepragten 
Tendenzen etwa wie folgt zusammenfassen. alk steigt zwischen 
Si=92 und si=122 fast vollkommen geradlinig an, wahrend al im 
ersten Teil rascher (al—alk—6,5 bzw. =13 fiir si=9z bzw. =107), 
im zweiten Teil parallel zu alk ansteigt. D. h. al und alk erfahren 
durch die Differentiation in den Ganggesteinen eine starke Zunahme. 
fm zeigt im ersten Teil ein sehr starkes Abfallen von 59 (ftir si= 92) 
auf 40,5 (fiir si=107), im zweiten nur noch eine relativ schwache 
Verringerung auf 35 (fiir si=122). Dieses Verhalten muB sich in 
den Gesteinen einerseits in einer Zunahme der Alkalialumosilikate 
(Feldspate und Feldspatvertreter), andererseits in einer starken Ab- 
nahme der dunklen Bestandteile (Olivin und Augit) kundtun. Dies 
ist, wie wir gesehen haben, der Fall. Nahezu horizontal ist der Gesamt- 
verlauf der c-Kurve, zwischen si=g2 und si=105 beobachtet man 
ein schwaches Ansteigen. Die fm-Kurve und die al-Kurve konvergieren 
rasch, so daB Isofalie bereits bei si= 136,5 fur fm =al= 30 eintritt. Die 
einander von Anfang an naherliegenden Kurven der c- und der alk- 
Werte konvergieren wesentlich langsamer, so daB der Isofalie alk = 19 
und c=2I etwa entsprechen. 

Wenn die vier, zur Ermittlung des Kurvenverlaufs herangezogenen 
Gesteine auch nur einem kleinen si-Bereich angehdren, so laBt das 
Diagramm doch eine ausgesprochene Differentiationstendenz erkennen. 
Isofalie wird nicht erreicht, ware aber bei relativ niedrigem si zu 
erwarten und entspricht dann ziemlich genau dem essexitischen 
Magmentypus. Diese Lage im Verein mit den relativ hohen k-Werten, 
niedrigem al—alk und niedrigen c-Werten innerhalb des in Betracht 
kommenden si-Bereichs charakterisieren die Differentiations- 
tendenz in ihren wesentlichen Zigen als atlantisch, doch 
offenbarendiek-Werteeine gewisse Neigungzumediterraner 
Tendenz. Hiermit steht im Einklang die beobachtete Mineral- 
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kombination, insbesondere das Erscheinen von Anorthoklas und 
Nephelin, von Agirin, Cossyrit und Alkalihornblende in den Gang- 
gesteinen. 

Die Frage, ob es angangig ist, im vorliegenden Fall, wo es sich 
nicht um die regionale Differentiation innerhalb einer ganzen petro- 
graphischen Provinz handelt, sondern um die lokale Differentiation 
innerhalb eines einzelnen Magmaherdes, d. h. um eine etwa der lakko- 
lithischen Differentiation vergleichbare Erscheinung, die vorstehenden 
Uberlegungen an Hand des Differentiationsdiagramms anzustellen, 
mochte ich entschieden bejahen. Wir haben es mit einem magmatischen 
Differentiationsvorgang zu tun, und es ist nicht einzusehen, warum 
die Differentiation im Teilreservoir grundsatzlich von anderer Art 
sein sollte als die Differentiation im Gesamtreservoir. Lediglich in 
bezug auf die Intensitat der Wirkungen diirften Unterschiede zu 
erwarten sein. Fiir die Untersuchung aber bietet der raumlich und 
zeitlich eingeengte Vorgang insofern Vorteile, als er die genetische Ver- 
knupfung in der Reihe der Beobachtungen vollkommener widerspiegelt 
und eine zuverlissigere Grundlage fiir die SchluBfolgerungen gewahrt. 


Die Entstehung starker Alkalimagmen aus dem 
basaltischen Magma. 

Der Umstand, daB die vorliegenden Gesteine die Méglichkeit 
bieten, die Auswirkungen des Differentiationsvorgangs in verschiedenen 
Entwicklungsstadien zu beobachten, laBt erhoffen, daB sich hin- 
reichende Unterlagen ergeben fiir eine Priifung der ursachlichen Zu- 
sammenhange und dartiber hinaus gegebenenfalls Gesichtspunkte all- 
gemeiner Art, die fiir ein Verstandnis der Differentiationswirkungen 
uberhaupt forderlich sind. Eine Untersuchung dieser Art gewinnt im 
vorliegenden Fall noch besondere Bedeutung dadurch, daB es sich 
um ein basaltisches Magma handelt, d. h. um dasjenige Magma, das 
neuerdings vielfach als das Ausgangsmagma oder Stammagma an- 
gesprochen wird, aus dem alle iibrigen Magmen und Eruptivgesteine 
hervorgegangen sind. Versuche einer solchen Ableitung der Magmen 
wurden neuerdings insbesondere von N. L. Bowen unternommen, und 
die Petrologie hat diesen Versuchen eine starke Anregung und Be- 
lebung zu verdanken. Bowen geht hierbei grundsatzlich aus von den 
physikalisch-chemischen GesetzmaBigkeiten, die sich bei der Unter- 
suchung einfacher ternarer und quasiternarer Systeme ergeben haben. 
VerhaltnismaBig einfach und tiberzeugend konnte er auf diesem Wege 
die Entstehung granitischer Magmen aus dem basaltischen Magma 
nachweisen und eine genetische Reihe von Gabbro tiber Diorit zum 
Granit aufstellen. Diese Beziehungen finden auch in den Ver- 
haltnissen natiirlicher Vorkommen weitgehende Bestatigung. 
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Wesentlich gréBere Schwierigkeiten stellten sich bisher der Her- 
leitung der typischen Alkaligesteine entgegen. Diese Tatsache kommt 
aufs neue in dem inhaltreichen zusammenfassenden Werk Bowens 
(The evolution of the igneous rocks, Princeton 1928, S. 234 ff.) deutlich 
zum Ausdruck. Dem friiheren Versuch!), das phonolithische 
Magma auf das granitische Magma zuriickzufiihren, wird hier ein 
neuer Versuch zur Seite gestellt, der unter gewissen Voraussetzungen 
die Moglichkeit der Entstehung eines trachytischen Magmas aus 
basaltischem Magma ergibt. Ausgehend vom System Forsterit-Diopsid 
— SiO, zeigt Bowen, da8 im Bereich der Mischungen zwischen 
80% Diopsid—2z0% Enstatit und 40% Diopsid—6o°%, Enstatit die 
Kristallisation dann nicht zur Ausscheidung freier SiO, aus der Rest- 
schmelze fiihrt, wenn erstens die Reaktion zwischen Schmelze und 
frihgebildetem Olivin eine vollkommene ist, oder wenn zweitens die 
Abkihlung im friithen Stadium so rasch erfolgt, daB die Olivin- 
ausscheidung unterbleibt und die Kristallisation erst mit der Augit- 
bildung einsetzt. Gelangt mit diesem Augit zugleich Plagioklas zur 
Ausscheidung, und wird das Ausscheidungsprodukt z. T. von der 
Schmelze getrennt, dann tritt zunehmende Anreicherung an Alkali- 
feldspat ein, d. h. es entsteht ein Magma von trachytischem (syeni- 
tischem) Charakter. Es ware somit vor allem die Feststellung des 
chemischen Charakters der Augite in jenen Basalten wichtig, die dem 

tammagma entsprechen, d. h. in den Basalten, die durch gleich- 
zeitige Augit-Plagioklasausscheidung charakterisiert sind, und als deren 
Typus der sog. Plateaubasalt von Mull angesprochen’ wird. 
Nach den Untersuchungen von Wahl, Holmes, Washington u. a. 
sind derartige Augite vorwiegend Hypersthendiopside und Al,O3-arme 
Hypersthenaugite. Der EinfluB teilweisen Ersatzes von MgO durch 
FeO auf das physikalisch-chemische Verhalten der entsprechenden 
Schmelzen ist aber bislang unbekannt. Die bereits vor Kenntnis der 
Erérterungen Bowens geplante Untersuchung der Augite in den 
Essexitporphyren des Stoffel gewinnt nunmehr aber erhohtes Interesse. 

Fiir die Erkenntnis der Beziehungen zwischen Alkaligesteinen und 
basaltischem Magma fehlt es aber offenbar auch an entsprechenden 
Beobachtungen in nattirlichen Gesteinen. Bowen verweist hier nur 
auf die Verbindung trachytischer Differentiationsprodukte mit den 
Basaltgesteinen der Hebriden (vgl. auch Harker, The natural history 
of igneous rocks, S. 344). Um so gréBeres Interesse verdient ein Vor- 
kommen wie das hier behandelte, bei dem Ausgangsmagma und 
Differentiat raumlich aufs engste verkniipft sind und, wie wir gesehen 
haben, in chemischer Hinsicht einander noch relativ nahe stehen, dabei 


1) Journ. Geol. 32, Suppl. 1915, 55. 
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dennoch hinsichtlich der petrographischen Eigenart den ausge- 
sprochenen Gegensatz zwischen basaltischem Ausgangsmagma und 
typischem Alkaligestein mit Kalifeldspat und Nephelin, mit Agirin, 
Alkalihornblenden und Cossyrit aufweisen. Was den Basalt betrifft, 
so entspricht er zweifellos dem Typus, den Bowen (I. c. 135) dem 
Stammagma zugrunde legt, und der gekennzeichnet ist durch Augit 
und Plagioklas gleichzeitiger Entstehung. Er fiihrt auBerdem relativ 
forsteritreichen Olivin in nennenswertem Umfang, und dieser Olivin 
1aBt deutlich den Beginn seiner Wiederauflésung in Reaktion mit 
der Schmelze erkennen. Im essexitisch-theralithischen Differentiat 
sind nur noch sparliche Reste frischen Olivins vorhanden, deren 
aiuBere Form darauf schlieBen 1aBt, daB es sich um die Reste ehe- 
maliger Einsprenglinge von relativ groBen Dimensionen handelt. 
Dagegen ist der Augit zu groBen Einsprenglingen angewachsen und 
ebenso der gleichzeitig mit ihm auskristallisierte Plagioklas. 

Die Differentiation eines Ausgangsmagmas von gegebener Kon- 
zentration ist eng gebunden an den Kristallisationsvorgang (Kristal- 
lisationsdifferentiation). Reaktionen innerhalb der fliissigen Phase 
bestimmen die Art der sich zuerst ausscheidenden Kristalle, Reaktionen 
zwischen diesen und der Schmelze bestimmen deren weiteres Verhalten 
in der Schmelze und sind daher von wesentlichem Einflu8 auf den 
Charakter der Differentiation (Reaktionsdifferentiation). Aus- 
geschiedene Kristalle kénnen ganz oder z. T. dem System und 
der Teilnahme an den Reaktionen entzogen werden entweder dadurch, 
daB sie an einzelnen bestimmten Stellen des Reservoirs sich an- 
sammeln, oder dadurch, daB andere feste Phasen sie rings umwachsen. 

Das zweite Stadium des Differentiationsvorganges ist gekenn- 
zeichnet durch die Trennung einer oder mehrerer fester Phasen von 
der Schmelze. Diese kann erfolgen, indem die Kristalle in der Schmelze 
absinken. Gestiitzt auf den bekannten Versuch Bowens!) besteht 
vielfach die Neigung, den Gravitationseinflu8 bei der Differentiation 
ausschlieBlich in den Vordergrund zu stellen. Bowen selbst schrankt 
diese Verallgemeinerung ein, wenn er schreibt?): ,,Crystal fractionation 
does not depend solely, nor perhaps even principally, upon the gravi- 
tative separation of eruptives.‘‘ Auf die Bedeutung eines anderen 
Trennungsprinzips hat Harker?) wohl zuerst hingewiesen. In einer 
weitgehend kristallisierten Magmamasse kénnen Schmelzreste iibrig- 
bleiben und durch Empordringen (straining off) oder Herausquetschen 
(squeezing out) als selbstandige Eruptiva von der mehr oder weniger 


1) Am. Journ. Sc. 39, 1915, 175. 
*) The evolution of the igneous rocks, S. 74. 
*) The natural history of igncous rocks S. 323. 
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erstarrten Hauptmasse sich abspalten. Die Eigenart solcher Magmen 
ist bedingt durch ihren Charakter als Restschmelzen, sie ist aber auch 
abhangig von der Natur ihres Stammagmas. So sehen wir in den 
Pegmatiten die erstarrten Restschmelzen granitischer Ursprungs- 
magmen. Ein Beispiel solcher Restschmelzen eines basal- 
tischen Ursprungsmagmas haben wir in den hier behan- 
delten essexitisch-theralithischen Differentiaten vor uns. 
Ob es sich hierbei um das extreme Differentiat dieses Magmas 
handelt, mége dahingestellt bleiben. Jedenfalls besteht eine fort- 
laufende Entwicklungslinie vom eigentlichen Basalt tiber mittel- 
kornige, noch mehr oder weniger basaltische Glieder zu dem 
grobporphyrischen Essexitporphyr und damit ein genetischer 
Zusammenhang zwischen einem Gestein, das kaum den 
Charakter eines Alkaligesteins verrat, zu Gesteinen, die 
sich durch ihren chemischen und mineralogischen Cha- 
rakter als starke Alkaligesteine erweisen. Die Eigenart der 
Restschmelzen enthiillen diese Gesteine mit voller Deutlichkeit in 
ihrer mineralogischen und chemischen Beschaffenheit. Hier weist 
alles auf eine starke Anreicherung leichtfliichtiger Stoffe und 
eine daraus resultierende Steigerung des Kristallisationsvermégens 
hin: die GrdBe der Einsprenglinge, die Verbreitung von Skelett- 
bildungen, die fingerférmig von den Einsprenglingsrandern aus- 
strahlenden Gebilde, die idiomorphe Entwicklung des Nephelins und 
z. T. des Agirins, die Biotitbildung und die Zeolithaggregate in der 
Grundmasse. Das ganze Gestein bildet geradezu ein Idealbeispiel 
eines durch vorwiegende Kristallisationsdifferentiationaus 
einem urspriinglich basaltischen Magma entstandenen Ge- 
steins. Es 1aBt sich natiirlich nicht mit voller Sicherheit entscheiden, 
welcher Vorgang die Trennung der Friihausscheidungen des basaltischen 
Magmas von der Schmelze bewirkt hat, ob gravitative Sonderung oder 
irgendwelche Konvektionsstromungen. Das eine diirfte jedenfalls 
feststehen, daB ein Emporpressen, ein ,,squeezing out’ der Rest- 
schmelze stattgefunden hat, und zwar zu einer Zeit, als die Basalt- 
masse noch in Abkiihlung begriffen war und Kontraktionsrisse und 
Spalten in den Randpartien des Eruptivk6rpers sich gebildet hatten. 
Moglicherweise wird man mit fortschreitendem Abbau auch in den 
tieferen zentralen Teilen der Basaltmasse noch auf analoge Differen- 
tiationsbildungen stoBen. 

Welcher Art waren nun die Veranderungen in der basal- 
tischen Schmelze, damit die essexitische Restschmelze ent- 
stehen konnte? Aus dem Chemismus der Gesteine entnehmen wir, 
daB Al,O;, Alkalien und zwar K,O starker als Na,O, und schlieBlich 
"I (+ erheblich zugenommen haben, wahrend MgO sehr stark zurtck- 
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gegangen ist. Sehen wir von der H,O-Zunahme, die in der Serpen- 
tinisierung des Olivins und in der Bildung von Biotit, Hornblende 
und Zeolithen ihre Erklarung findet, ab, so hat sich die Veranderung 
der iibrigen genannten Komponenten im groBen und ganzen im gleichen 
Sinne vollzogen wie bei der Uberfiihrung einer Basaltschmelze in eine 
Dioritschmelze. Aber ein wesentlicher Unterschied liegt darin, daB 
in unserem Fall SiO, ziemlich gleichgeblieben ist, wahrend es beim 
Ubergang Basalt—Diorit ansteigen mu8. Der Ubergang Basalt—Diorit 
findet in seinem Grundzug seine Erklarung in der Entfernung frih- 
gebildeten Olivins. In unserem Fall ist Olivin nur in verhaltnismaBig 
geringem Umfang aus der Schmelze abgetrennt worden. Wenn solcher 
zunachst reichlicher vorhanden war, und die Beobachtungen sprechen 
dafiir, dann ist er in Reaktion mit der Schmelze in Augit tibergefiihrt 
worden. Andererseits besteht durchaus die MOglichkeit, daB in der 
Hauptsache eine Abspaltung von Augit oder von Plagioklas oder von 
Magnetit oder aber von allen diesen Komponenten stattfand. 


Auf welchem Wege eine genauere Priifung der Veranderungen des 
Magmas vollzogen werden kann, hat gleichfalls Bowen gezeigt?). Die 
Differentiation eines Magmas fiihrt zu einer Reihe verschiedener Ge- 
steine und zugleich zu einer fortlaufenden Reihe verschiedener 
Schmelzen. Die Gesteine entsprechen der Zusammensetzung ihrer 
Schmelze z. T. genau (Glaser), z. T. stehen sie einer der 
Schmelzen mehr oder weniger nahe, sofern sie Kristalle aus einer 
(friiheren) Schmelze der Reihe aufgenommen oder solche an eine spatere 
Schmelze der Reihe abgegeben haben. Die Abweichungen von még- 
lichen Schmelzen der Reihe sind aber relativ gering, und mit gewisser 
Annaherung laBt sich aus den Zusammensetzungen der Gesteinsreihe 
ein System von Kurven ermitteln, das naherungsweise die Zusammen- 
setzung der Schmelzen der Reihe und somit die Anderung der Zu- 
sammensetzung der Ausgangsschmelze wahrend der Kristallisation 
darstellt. 

Als derartiges Kurvensystem wahlt Bowen das Variations- 
diagramm Harkers?), ein rechtwinkliges Koordinatensystem mit SiO, 
als Abszisse, den iibrigen Oxyden als Ordinaten, und zwar in Gewichts- 
prozenten. Er bezeichnet ein solches Kurvensystem als ,,liquid line 
of descent‘ oder auch kurz als ,,line of descent‘, am besten wohl 
wiederzugeben mit Entwicklungslinie (Deszendenzlinie) der Schmelze, 
den Vorgang selbst als , liquid descent‘ = Schmelzentwicklung (Schmelz- 
deszendenz). Die beginnende Auskristallisation einer festen Phase in 
der Schmelze bzw. das Verschwinden einer solchen aus der Schmelze 


1) Evolution of the igneous rocks S. 92ff. 
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kennzeichnet sich durch Anderungen des Kurvenverlaufs (Knick- 
punkte, Maxima, Minima) derjenigen Oxyde, die die feste Phase zu- 
sammensetzen. Aber auch jeder Komplex von Kristallen, dessen Ab- 
spaltung eine Schmelze in eine andere uberfiihrt, wird in seiner Zu- 
Sammensetzung dargestellt durch eine Ordinate des Diagramms, voraus- 
gesetzt, da® beztiglich der Wahl des Abszissenwertes eine Annahme 
gemacht wird oder gemacht werden kann, die in den beobachteten 
Mineralassoziationen der Gesteine eine Stiitze findet. 
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Abb. 16. Entwicklungslinien (Deszendenzlinien) der Schmelze (,,liquid line of 
descent‘‘) vom basaltischen zum essexitischen Magma. 


Abb. 16 gibt ein derartiges Variationsdiagramm fir unsere Ge- 
steine. Statt der von Bowen benutzten Gewichtsprozente sind 
Molekularprozente zugrunde gelegt. Die zwischen 7 und 12 variablen 
Linien fiir CaO, MgO und A1,O, sind tber die fiir K,0, Na,O, FeO 
und Fe,O, gelegt. Die Teilung rechts bezieht sich auf die erstere, die 
Teilung links auf die letztere Gruppe. Die MgO-Linie tiberschreitet 
den Raum des Schaubildes so stark, daB nur ihre Richtung angedeutet 
ist. Soweit die darstellenden Punkte auBerhalb liegen, sind die Zahlen- 
werte am oberen Rande der jeweiligen Ordinaten angegeben. 

Gehen wir vom normalen Basalt (123) und vom extremen 
Differentiationsprodukt (207) aus und verbinden demgemaB die dar- 
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stellenden Punkte dieser beiden Gesteine miteinander, so zeigt sich 
wiederum die Allgemeintendenz: starkes Ansteigen von Al,Os, 
schwacheres von K,O und Na,O; sehr starkes Abfallen von MgO, 
sehr schwaches und annahernd paralleler Verlauf von CaO, FeO und 
Fe,Og. 

Die Zwischenstellung des mittel-grobkérnigen Ganggesteins I14 
auBert sich u. a. darin, daB von seinen darstellenden Punkten K,O 
und Fe,O, genau, Na,O und FeO fast genau auf die entsprechenden 
Linien fallen. Relativ héher liegen Al,O, (0,85) und CaO (1,1), ein 
Hinweis auf den relativ héheren Anorthitgehalt. Relativ tiefer liegen 
dagegen MgO (0,8) und FeO (0,35), ein Hinweis auf eine Verschiebung 
des Verhaltnisses Augit:Olivin zugunsten des Augits. 

Das basaltische Gestein 117 zeigt etwas weitgehendere Ab- 
weichung: K,O liegt um 0,55, Na,O um 0,9 oberhalb der Linien, ein 
hdherer Nephelingehalt ist zu erwarten. Nicht nennenswert unterhalb 
der entsprechenden Linien liegen Al,O, (0,25) und FeO (0,15), in 
gleichem Sinne, aber starker sind CaO (0,6) und MgO (0,8) verschoben: 
Augit muB relativ starker, Anorthit relativ schwacher am Gesteins- 
aufbau teilnehmen. 

Beziiglich des Komplexes der aus der Basaltschmelze sich ab- 
scheidenden Kristalle wurde nun die Annahme gemacht, daB K,O- 
haltige Mineralien nicht an der Abspaltung teilgenommen haben. Diese 
Annahme steht im Einklang mit der Tatsache, da8 wir unter den 
Mineralkomponenten des Basalts keinen friihgebildeten K,O-haltigen 
Mineralien begegnen. Die K,O-Linie trifft auf die Abszisse, d. h. 
erreicht den Nullwert bei SiO,= 47,8. Die Ordinate dieses Punktes 
mu8 also die Zusammensetzung der sich abspaltenden Mineral- 
komponente bzw. -komponenten darstellen. Fiir die Verbindungs- 
linien 123—207 ergeben diese Ordinatenwerte in Prozenten nach- 
stehende Zusammensetzung und, wenn man diese in der Reihenfolge 
Magnetit, Albit, Anorthit, Diopsid, Enstatit + Hypersthen, Olivin auf 
diese Mineralmolekiile umrechnet, die danebenstehende Norm: 


SiOs 47,8 mt 3,4 
Al,O; 7,0 ol 23,4 } 26,8 
Fe,O, 7 di 21,6 
FeO+MnO 6,5 | en + hy 16,8 } 38,4 
MgO 24,6 ab 13,6 
cho: MEAS i Be ia CSL AD EAR 
Na,O 57 
“Saliba [00,0 


Nehmen wir statt des grobporphyrischen Essexitporphyrs 207 den 
mehr mittel-grobkérnigen 114, d. h. statt des extremen ein mittleres 
Differentiationsprodukt, neben dem Basalt zum Ausgangspunkt unserer 
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Betrachtung, so fiihren diese in der Figur nicht wiedergegebenen 
Linienziige auf nachstehende Zusammensetzung bzw. Norm: 


| 


SiO, 47,8 | mt 3,4 
Al,O, 6,1 ol 21,0 i cart 
FeO; “7 di 19,6 
FeO + MnO 6,9 en + hy 25,6 \ 45,2 
MgO 26,5 ab 12,0 ) 
CaO 0,5 an 18,4 J 30,4 ADgo Ango 
Na,O 1,5 
100,0 100,0 


Beide Annahmen fiihren somit auf die gleichen Mineral- 
komponenten, und zwar auf Mineralkomponenten, die tat- 
sachlich als friheste Ausscheidungen aus dem basaltischen 
Magma kristallisieren, deren Abspaltung somit méglich und 
wahrscheinlichist. Selbst das Mischungsverhaltnis des normativen 
Kalknatronfeldspats entspricht ganz und gar dem Mischungsverhiltnis 
der in unseren Basalten vorhandenen Plagioklase. 


Vergleichen wir schlieBlich das Mengenverhaltnis der abgespaltenen 
Komponenten mit dem Mengenverhaltnis der entsprechenden Kom- 
ponenten in den Basalten 123 und 117, nachdem wir diese letzteren 
gleichfalls auf 100 umgerechnet haben, so erhalten wir nachstehendes 
Bild: 


| Olivin+ Erz | Augit |Anorthit Albit 
Abspaltung 123—207... . 26,8 38,4 21,2 13,6 
——SS eee eee 
34,8 
Abspaltung 117—207... . | 24,4 45,2 18,4 12,0 
eee eee 
30,4 
Basalt 123 (Modus) <.. . 26,3 33,6 24,1 16,0 
Se meal 
40,1 
Basalt, 117 (Modus). . .-. . 27,9 44,0 16,9 II,2 
4 
28,1 


D. h. die abgespaltenen Komponenten entsprechen nicht 
nur in ihrer Art, sondern auch in ihrem Mengenverhaltnis 
dem modalen Mengenverhdltnis im Basalt. Dies Ergebnis be- 
rechtigt allgemein zu der Annahme, daB die mineralogische Ent- 
wicklung eines Ausgangsmagmas, wie sie uns spater in der 
Mineralassoziation des diesem Magma entsprechenden Gesteins ent- 
gegentritt, maBgebend ist fiir den Charakter der Differen- 
tiation und der Differentiate. 
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Verfasser hat bereits bei Untersuchung der Gesteine des Vulkan- 
gebietes am Nordende des Nyassa) auf die Wahrscheinlichkeit dieser 
Beziehung zwischen der Natur der Friihbildungen eines Magmas und 
der etwa absinkenden Komponenten hingewiesen, ohne jedoch einen 
exakten Nachweis fiihren zu kénnen. Ebenda?) wurde die Bedeutung 
heteromorpher Gesteine (Trachydolerit und Tephrit bzw. Essexit- 
basalt und Atlantit) fiir die Differentiation betont. Da die Entstehung 
heteromorpher Gesteine eine Verschiedenheit des Reaktionsverlaufs 
in einem magmatischen System gegebener Konzentration voraus- 
setzt infolge Verschiedenheit der 4uBeren physikalischen Bedingungen, 
wurde dort von einer ,,Reaktionsdifferentiation® gesprochen. 

Zum SchluB méchte ich nicht unterlassen, allen denen zu danken, 
die mich bei der Abfassung der vorliegenden Arbeit unterstiitzt haben. 
In erster Linie nenne ich die Besitzer und Beamten der verschiedenen 
Basaltwerke, die mir jederzeit in entgegenkommender Weise die Stein- 
briiche zuganglich machten und mir auf Exkursionen stets bereit- 
willig mit Rat und Tat zur Verfiigung standen. Sodann danke ich 
Herrn Dr. E. Leitz in Wetzlar, der mir wiederum in freundlicher 
Weise die Inanspruchnahme der photographischen Abteilung seines 
Werkes und die Unterstiitzung ihres erfahrenen Leiters, Herrn Befert, 
gestattete bei der z. T. nicht ganz einfachen Herstellung der Mikro- 
aufnahmen. Nicht zum wenigsten schulde ich schlieBlich Dank meinem 
Assistenten, Herrn Dr. J. Holzner, fiir die Anfertigung der chemischen 
Analysen sowie die Ausfiihrung der gravimetrischen Trennungen. 


Zusammenfassung. 


1. Der Basalt des Stoffel besitzt tortonisches (jungmiocanes) Alter. 
Er gehért nach dem Mengenverhaltnis seiner wesentlichen Mineral- 
komponenten (Olivin, Plagioklas, Augit) in die Gruppe der Essexit- 
basalte. 


2. In diesem Essexitbasalt treten gangférmige, teils mittel- bis 
grobkornige, teils grobporphyrische Gesteine auf, die in ihrer Gesamt- 
heit als Essexitporphyre bezeichnet wurden. 

3. Mineralbestand und Struktur der Essexitporphyre weisen auf 
starken EinfluB leichtfliichtiger Bestandteile. Die Mineralassoziation 
tragt im ganzen atlantischen Charakter. Spiarlicher serpentinisierter 
Olivin, Titanaugit, Plagioklas vom mittleren Mischungsverhiltnis 
Abjy Ang) und Anorthoklas bilden Einsprenglinge. Der Anorthoklas 
besitzt z. T. Sanduhrstruktur. Die Grundmasse besteht aus 
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Sanidin, Nephelin, Agirinaugit, Agirin, Cossyrit, barkevikitischer Horn- 
blende und Biotit, ihr Mineralbestand ist phonolithisch. 

4. Der im Essexitporphyr noch vorhandene Olivin ist infolge 
pneumatolytischer Einwirkungen fast vollstandig in verschiedene 
Serpentinvarietaten umgewandelt. Olivin und Serpentin haben zu 
Neubildungen von brauner Hornblende und von Biotit Anla8 gegeben. 

5 Die Sanidinhiillen um Plagioklas und Anorthoklas sind meist 
aufgelést in eigenartig strahlige Leistenbiischel. Die Abhangigkeit 
im Auftreten und in der Breite dieser Strahlenkorona von der Orien- 
tierung des Kernfeldspats 14Bt darauf schlieBen, daB die Wachstums- 
geschwindigkeit V[499]>>V[o91]>Vlo10] ist. 

6. Nach ihrer chemischen Zusammensetzung entsprechen die 
Basalte einem essexitgabbroiden bis theralithgabbroiden Magma, das 
jedoch deutlich jacupirangitischen Einschlag verrat. Der grob- 
porphyrische Essexitporphyr gehért der essexitischen Magmengruppe 
an, der mittel- bis grobkérnige wurde in die theralithgabbroide Magmen- 
gruppe eingereiht, jedoch bekunden relativ hohe k-Werte beider eine 
deutliche Neigung zum sommaitischen Magma. 

7. Die Essexitporphyre sind Differentiate aus dem basaltischen 
Magma. Die Differentiationstendenz ist in ihren Grundziigen atlantisch 
mit schwach mediterranem Einschlag.. Der in den benachbarten 
Vulkangebieten, dem Siebengebirge und dem Vogelsberg, starker 
hervortretende Mischcharakter zwischen atlantischen und mediterranen 
Elementen kommt im Westerwald gleichfalls, jedoch allem Anschein 
nach nur relativ schwach zur Geltung. 

8. Die genetischen Beziehungen zwischen Essexitbasalt und 
Essexitporphyr am Stéffel beweisen, daB die Entstehung eines essexi- 
- tischen und weiterhin eines phonolithischen (foyaitischen) Magmas, 
d. h. die Entstehung starker Alkaligesteine, aus einem basaltischen 
Magma in der Natur méglich ist. Diese Essexitporphyre stellen die 
kristallisierte Restschmelze des basaltischen Magmas dar, sie sind 
geradezu ein Idealbeispiel fiir ein vorwiegend durch Kristallisations- 
differentiation aus einem basaltischen Magma entstandenes Gestein. 

9. Die Untersuchung, welcher Art die Veranderungen des basal- 
tischen Magmas sein muBten, damit eine essexitische Restschmelze 
entstehen konnte, filhrte auf die Abspaltung von Magnetit, Olivin, 
Augit und Plagioklas vom Mischungsverhiltnis Abs; Angs—AD4y ANgo. 
Diese Komponenten entsprechen nicht nur hinsichtlich ihrer Art und 
Zusammensetzung (Mischungsverhiltnis des Feldspats), sondern sogar 
in ihrem Mengenverhiltnis weitgehend den wesentlichen Mineral- 
komponenten und deren Mengenverhiltnis im Basalt. Damit ist fur 
die Beurteilung von Differentiationsvorgingen ein wesentliches 
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10. Die Feststellung der effektiven Mineralassoziation, des Modus, 
ist fiir petrologische Untersuchungen von wesentlicher Bedeutung und 
sollte nach Méglichkeit bei neuen petrographischen Untersuchungen 
nicht unterbleiben. Der Integrationstisch der Firma E. Leitz in 
Wetzlar hat sich im Verein mit der Zentrifuge als ein tiberaus wert- 
volles Hilfsmittel hierbei erwiesen. Er vereinfacht die planimetrische 
Analyse und erhéht deren Genauigkeit ganz wesentlich. 


Tafelerklarungen. 


Tafel IV. 
Fig. r. Aus Olivin hervorgegangene Serpentinsubstanz eingedrungen in die 
Risse und Fugen umgebender Feldspate. (Schliff Nr. 211.) 
Essexitporphyr vom Stoffel. 
Nicols ||. VergréBerung 50fach. 
Fig. 2. Gleichzeitige Kristallisation von Augit und Plagioklas. Der Augit- 
kristall durchdringt den Feldspat fingerformig. (Schliff Nr. 224). 
Essexitporphyr vom St6ffel. 
Nicols |. VergréBerung 36fach. 
Fig. 3. Anorthoklas (_| ¢) mit Sanduhrstruktur und stark zergliederter Sanidin- 
hiille. Sektoren nach (100) klar, Sektoren nach (oor) durch Glasschlieren 
getriibt. Sektorengrenze durch schmale Glaszone betont. (Schliff Nr. 220). 
Essexitporphyr vom Stéffel. 
Nicols |. VergréBerung 78 fach. 
Fig. 4. Anorthoklas (| ¢) mit Sanduhrstruktur und mit zergliederter Sanidin- 
hiille vorwiegend um die (100)-Sektoren. (Schliff Nr. 218.) 
Essexitporphyr vom Stéffel. 
Nicols 75°. VergréBerung 60fach. 


Tafel V. 

Fig. 1. Schwach divergentstrahlige Biischel leistenférmigen Sanidins vorwiegend 
in der [1oo]-Richtung eines Feldspateinsprenglings, sparlicher in der 
[oor]-Richtung. Letztere stark divergierend von kleinem Flachen- 
element aus (rechte Seite) bzw. bogenférmig angelagert (linke Seite). 
(Schliff Nr. 209). 

; Essexitporphyr vom Stéffel, 
Nicols ||. VergréBerung 62 fach. 

Fig. 2. Gebogener, nach [100] gestreckter Karlsbaderzwilling. Auf der Zwillings- 
grenze schmale, nach beiden Seiten verdstelte Glasschlieren (Schliff 
Nr. 217). 

Essexitporphyr vom Stéffel. 
, Nicols 75°. VergréBerung 65 fach. 

Fig. 3. Stark gebogene Sanidinleisten in der Grundmasse des Essexitporphyrs 
(Schliff Nr. 227). 

Nicols |. VergréBerung 107 fach. 

Fig. 4. Idiomorphe Nepheline (obere Bildhalfte) und Aégirin (Langsschnitt 
zwischen den Nephelinschnitten) sowie farnkrautartige Cossyritaggregate 
(untere Bildhalfte) in der Grundmasse des Essexitporphyrs (Schliff 
Nr. 211). 

Nicols |]. VergréBerung 95 fach. 


Zur Kenntnis des Nontronits. 
Von W. Noli in Jena. 
(Mit 6 Abbildungen im Text.) 
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Einleitung. 


Nach einer verbreiteten Anschauung, die auch in zahlreiche Lehr- 
biicher Eingang gefunden hat, gilt der Nontronit als das mit dem 
Kaolin isomorphe Eisensilikat. 

Diese Auffassung geht auf Weinschenk zuriick. Weinschenk (1) 
stiitzt sich auf seine chemische und optische Analyse des Passauer 
Nontronits. Das Mineral war mit feinen Hornblendenddelchen 
gemengt. Wegen der leichten Zersetzbarkeit des Nontronits durch 
Salzsaure wurde dieser durch sukzessive Behandlung mit Salzsaure 
und Natronlauge aus dem Gemenge herausgelést. So ergab sich fir 
(Al,0,-+ Fe,0,;):SiO, das Molekularverhaltnis 1:2,06. 

Der Wassergehalt wurde an einer tiber Schwefelsdure und bei 
110° vorgetrockneten Probe bestimmt. Wegen der leichten Reversibi- 
litat des Entwdsserungsvorganges, die er aber nur bis 110° prifte, 
glaubte Weinschenk nur das oberhalb 110° gebundene Wasser als 
,dem Mineral eigentiimlich‘‘ ansehen zu dirfen und kam auf Grund 
dieser Annahme zu der Formel H,Fe,Si.Og. 

Berechnet man jedoch zunachst die Molekularverhaltnisse 
(Al,0,-++Fe,0,):SiO, aus den iibrigen bis jetzt vorhandenen Ana- 
lysen1), so zeigt sich, daB mit der Weinschenkschen nur 3%) von 


1) In Doelter, Handb. d. Mineralchemie II, 2; mit Ausnahme von Anal. 
XIII und XXIII—XXV, die offenbar nicht hierher gehéren. Ferner neuere 
Daten in Lit. (2) (3) (4) (5) und die weiter unten gegebene eigene Analyse. 

2) Doelter, Analyse XV und 2 russische Nontronite nach Kukscharow 


u. Cernych (4). 
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insgesamt 32!) zu vergleichen sind. In allen anderen Vorkommnissen 
weist das Verhiltnis R,’""03:SiO, viel eher auf 1:3 hin. Es schwankt 
aber um diesen Wert betrachtlich. Die Zahlen fiir SiO, liegen etwa 
zwischen 2,5 und 3,5, tiberschreiten aber auch noch diese Grenzen. 


Auch iiber den Wassergehalt 14Bt sich aus den Analysen kein 
sicherer SchluB ziehen. Viele Zahlen pendeln um ein Verhaltnis 
H,0:(Al,0;-+ Fe,O;) =5:1. Die oben erwahnten Weinschenkschen 
Argumente fiir die Einbeziehung von 2 Mol. H,O in die Formel sind 
nicht iiberzeugend. Rose u. Geilmann (5) nehmen nur 1 Mol. 
H,O als Konstitutionswasser an, 4 Mol. sollen hygroskopisches oder 
zeolithisches Wasser sein. Larsen u. Steiger (2) dagegen kommen 
auf Grund ihrer Untersuchungen an einem kalifornischen Nontronit 
zu dem Ergebnis, da8 alles Wasser zeolithisches sei. 


Da nun gerade die Frage der Wasserbindung fiir etwaige Isomorphie- 
beziehungen zum Kaolin von Wichtigkeit ist, habe ich eine Priifung der 
Entwasserungsverhaltnisse mit dem Tensi-Eudiometer nach Huttig 
in der bei G. Calsow (6) beschriebenen Weise unternommen. 


Untersuchtes Material. 


Untersucht wurden: 


1. Chloropal aus dem Komitat Zemplén, Ungarn, 
2. Nontronit von Paulusbrunn bei Tachau. 


Der Chloropal, ein zeisiggriiner, mit Opal impragnierter Nontronit, 
enthalt stellenweise Putzen von braunem Opal. Die Opalimpragnation 
geht aus dem kompakten AuBeren und der Festigkeit des Materials 
hervor, lieB sich aber im Dinnschliff nicht nachweisen. Das mikro- 
skopische Bild zeigt, wie auch bei dem folgenden Mineral, ein schwer 
auflosbares Gewirr von meist spharolithisch oder facherartig gruppierten 
Faserchen, deren gro8ter Brechungsindex in der Langsrichtung liegt. 
Sie zeigen einen schwachen Pleochroismus von hellgelbgriin nach 
grun. Die Absorption ist am starksten ftir die Schwingungen parallel 
der Langsrichtung der Fasern. 


Der Tachauer Nontronit gehért nach v. Giimbel (7) zu den zahl- 
reichen Vorkommnissen des bdhmischen Waldes, wo Nontronit als 
Zersetzungsprodukt hornblendereicher Gneise auftritt. Er ist von 
heligriiner Farbe, kompakt, fettig anzuftthlen und, abgesehen von 
leicht entfernbaren Brauneisenflecken, rein. 


Seine chemische Zusammensetzung ist folgende: 


1) Von der Zahlung ausgeschlossen Doelter, Anal. XII] und XNIII—XXV. 
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I. Nontronit von Paulusbrunn bei Tachau, Anal. Verf. 
II. Nontronit von Paulusbrunn, Anal. Rose u. Geilmann. 


i II 

SiO, 40,02 40,42 
Al,O, 10,55 10,42 
Fe,O, 26,16 25,31 
CaO — 0,38 
MgO = 0,13 
FeO 1,37 0,45 
H,O 21,83 21,80 

99,93 98,91 


Daraus errechnen sich die Molekularverhiltnisse: 
Anal H,Oc Rs" O5:010,= 453:112,49, 
Anal. Ils HO: R,:/0,:SiO,=4,64:2 42,58. 

Beide Analysen lassen also keine Entscheidung zu, ob die Annahme 
R,'"03:Si0,=1:2 oder =1:3 zu Recht besteht. Als statistisch wahr- 
scheinlichster Wert wird nach dem oben Gesagten vorlaufig das Ver- 
haltnis R,’’’O;:SiO0,=1:3 zu gelten haben. Beachtenswert ist auch 
die leichte Zersetzbarkeit des Nontronits durch Salzsdure unter Ab- 
scheidung pulverformiger Kieselsaure. Hierin und in seinem Chemismus 
liegt also ein wesentlicher Unterschied vom Kaolin. 


Abbau-Verhalten. 

Es wurde nun ein isobarer Abbau mit dem Tensieudiometer vom 
Chloropal wie vom Tachauer Nontronit durchgeftihrt. Beziiglich der 
Methode muB auf die Arbeit von G. Calsow (6) verwiesen werden. 
Die Apparatur war dieselbe wie die von Calsow angewandte, so daB 
auch der Eichwert fiir die Wasserdampfkapazitat tibernommen werden 
konnte. Zur Ausfiithrung ist im einzelnen folgendes zu sagen: 

1. Chloropal (Abb. 1). 

Der Wassergehalt, nach Brush-Penfield bestimmt, ergab sich 
zu 14,8%. Zum Abbau eingewogen wurden 2,8282 g lufttrockene 
Substanz. MHierin sind also 0,4186 g Wasser enthalten. Jede Ab- 
saugung erfolgte, wenn sich ein Druck von 5,2 mm Quecksilber am 
Barometer eingestellt hatte. Eine Absaugung entsprach also 5,2 X 1,593 
= 8,284 mg H,O oder 0,293% der Einwage. Theoretisch méglich 
sind 50,53 Absaugungen. Hiervon wurden 50 ausgefiihrt. Der Abbau 
‘wurde bei 0° begonnen. Die letzte Absaugung fand bei 485° statt. 
Bis 560° stellten sich nur noch weitere 4,6 mm Druck ein. 

Gesamtdauer 71 Stunden. 

2. Nontronit von Tachau (Abb. 2). 

Da fiir eine hydratische Entwasserung unterhalb 110° keine An- 
zeichen bestanden, wurde der Abbau erst bei dieser Temperatur be- 
gonnen. Wegen der Hygroskopizitat des getrockneten Materials wurde 
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die lufttrockene Substanz gleich im Vakuum der Abbauapparatur auf 
110° vorgetrocknet, bis sich kein Druck am Barometer mehr einstellte. 
Dann wurde mit dem Abbau begonnen. 
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Abb. 1. Chloropal von Zemplén. 


Der Wassergehalt der bei 110° getrockneten Substanz betrug 
8,58%. Als Einwage wurden 2,0537 g lufttrockene Substanz ver- 
wendet. 8,58% Wasser entsprechen also 0,1762 g der Einwage. Fiir 
jede Absaugung sollte sich ein Druck von 5,6 mm Quecksilber ein- 
gestellt haben. Dieser Druck entspricht einer Wassermenge von 
5,6 X 1,593 = 8,921 mg Wasser oder 0,434% der Einwage. Theoretisch 
moglich sind also 19,76 Absaugungen, von denen 18 ausgefiihrt wurden. 

Gesamtdauer 55 Stunden. 
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Von der bis auf 550° entwasserten Substanz wurde zur Kontrolle 
eine direkte Wasserbestimmung vorgenommen. Sie ergab 0,7 % Wasser, 
was mit dem gemaB der Abbaukurve im Nontronit noch enthaltenen 
Wasser (0,6%) iibereinstimmt. 


Beide Entwasserungskurven zeigen einen kontinuierlichen Verlauf 
ohne Anzeichen dafiir, daB ein Teil des Wassers als Hydratwasser 
‘gebunden ist. Die Abbaukurve des Chloropals gleicht iibrigens sehr 
der von G. Calsow (6) am Montmorillonit erhaltenen. Alles Wasser 
ist also zeolithisch gebunden. 
Hel 


0 50 100: 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600° 


Abb. 2. Nontronit von Paulusbrunn. 


Das Debye-Scherrer-Photogramm des abgebauten, auf 550° 
erhitzten Tachauer Nontronits zeigt keine Veranderung gegentiber dem 
im folgenden beschriebenen des normalen, frischen Minerals!). Das 
Gitter ist also trotz des Wasserverlustes, auch seinen 
Dimensionen nach, erhalten geblieben. 

Man wird sich demnach von der Art der Wasserbindung im 
Nontronit ein ahnliches Bild wit bei den Zeolithen zu machen haben. 


1) Eine Wiedergabe des Diagramms eriibrigt sich, da es mit dem weiter 
unten in Abb. 4 gegebenen iibereinstimmt. Nur sind die Linien des abgebauten 
Minerals etwas breiter und verschwommener als die des frischen. Das deutet 
auf geringere Korngré8e im ersten Falle hin. Vielleicht ist be1 der Wasser- 
abgabe wahrend des Erhitzens eine Art Dekrepitieren eingetreten, wodurch die 
Kristallchen zerkleinert wurden. 
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Das Wasser nimmt nicht am Aufbau des Silikatgitters selbst teil, 
sondern ist in dessen Maschen eingelagert. Das Gitter. bildet ein 
starres Geriist, in dem das Wasser, je nach dem Wasserdampfgehalt 
der Umgebung, aus- und einwandert, ohne dessen Bau zu andern. 
Auffallend ist, daB die letzten Reste Wasser erst bei recht hohen 
Temperaturen ausgetrieben werden konnen. 

Da nun der Kaolin nach G. Calsow (6) ein Hydrat darstellt, 
und sein Gitter nach Schachtschabel (8) bei der Entwasserung 
stark deformiert wird, erkennt man, daB nach der Art der Wasser- 
bindung Kaolin und Nontronit nicht verglichen werden 
konnen. 


Réntgenographische Untersuchungen. 


Weiterhin wurden zur Priifung der strukturellen Beziehungen 
zwischen Kaolin und Nontronit Debye-Scherrer-Diagramme her- 
gestellt, und zwar vom Chloropal, Nontronit und Zettlitzer Kaolin. 
Die Aufnahmen wurden mit Hilfe einer Media-Roéhre der Firma 
C. H. F. Miiller-Hamburg mit Eisenantikathode angefertigt!). Die 
Ergebnisse der Filmausmessungen sind in Tab. I—3 zusammen- 
gestellt. Die Intensitat der Linien ist mit dem Auge geschatzt. Die 
in Millimetern gemessenen Linienabstande 2d’ sind auf Stabchendicke 
korrigiert und fiihrten zu den unter 2d verzeichneten Werten. Weiter 
sind die ftir 6/2 errechneten GréBen und schlieBlich die Zugeh6rigkeit 
der einzelnen Linien zur Ka- oder Kf-Strahlung des Eisens angegeben. 
Durch Bildung des Quotienten der sin 6/2 je zweier Linien 14Bt sich 
leicht fiir jede Linie entscheiden, ob sie durch die a- oder /-Strahlung 
hervorgerufen ist. Hat man es namlich mit einer a- und der zu- 
gehorigen /-Linie der Eisen-K-Strahlung zu tun, so nimmt der Quotient 
den Wert 1,103 an. 

Die Diagramme von Chloropal und Nontronit zeigen gute Uber- 
einstimmung. Die Linien 8—1o des Nontronits sind auch auf dem 
Film des Chloropals andeutungsweise vorhanden, jedoch zu schwach, 
um meBbar zu sein. 

In Abb. 3—5 ist zuniachst eine Ubersicht tiber die drei Photogramme 
in diagrammatischer Darstellung gegeben (Abszisse 2d-Werte, Ordinate 
Intensitaten). Es sind nur die a-Linien aufgenommen. In der Grup- 
pierung der Linien bzw. Linienpaare sowie der Verteilung der Inten- 
sitaten uber das ganze Diagramm (drei Intensitaétsmaxima) scheinen 
zwischen Chloropal und Nontronit einerseits und Kaolin andererseits 
auf den ersten Blick Ahnlichkeiten zu bestehen. Es sind daher zwecks 


1) Bei der Anfertigung der Réntgenaufnahmen wurde ich durch Herrn 
F. KX. Mayer freundlichst unterstiitzt. 


Nontronit von Paulusbrunn. 


Zur I<enntnis des Nontronits. 


Waibelilieni 


Chloropal von Zemplén. 
Fe-K-Strahlung. Belichtet 7 14 Stunden bei 30 KV, 4 MA. Stabchen- 


2d’ (mm) 2d (mm) 
30,0 29,1 
33,5 32,6 
39,0 38,2 
44,0 43,2 
49,0 48,2 
5455 Ds 
57,0 56,2 
78,5 779 
81,5 80,9 
84,2 83,6 
90,6 90,0 
94,5 94,0 

IOI,O 100,5 

I05,0 104,5 

108,9 108,5 

I14,0 113,60 

|) Lt0,4 I1I9,0 
Tabellerz. 


durchmesser I mm. Kameradurchmesser 68,8 mm. 


0/2 


TDOY 

13°34’ 
15°40! 
17°59" 
204" 

22°22" 
2392.4" 
32°207 
33°4’ 
34°49" 
37°28" 
398" 

AZ°TO 
43°31" 
45°10" 
47°18" 
49°33" 


| Strahlung 
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Fe-K-Strahlung. Belichtet 6 14 Stunden bei 38 KV, 8 MA. Stabchen- 
durchmesser 0,9 mm. Kameradurchmesser 68,8 mm. 


Nir lint. 2d’ (mm) | 2d (mm) 6/2 Strahlung 
| 
I st 30,3 29,4 200A a 
2 ss 33,5 32,6 rey a 
3 ss 39,0 38,2 15°55! a 
4 s 43,9 43,1 7257 a 
5 s 48,9 48,1 Zov28 p 
6 mst 54,0 53,2 22°) a 
7 ss 56,9 Bon — |» Bee a 
8 ss 62,0 61,3 25 03ihe | a 
9 ss 66,0 65,3 27, Thame a 
10 ss 74,8 74,1 30°51’ a 
II ss One 77,6 32°18" a 
12 s 81,6 Sieve | seal a 
13 s 84,3 83,7 34°51" B 
14 ss 90,9 90,3 37°30" a 
15 st 94,7 94,2 39°r3, a 
16 ss TOON SHEE IELOO, 3 41946" B 
17 ss 105,2 104,7 43°35. B 
18 ss 108,8 108,4 45°8" | a 
19 s II4,0 113,06 47°84 a 
20 s 11,1 49°36 a 
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Tabelle 3. 


Kaolin von Zettlitz. 
Fe-K-Strahlung. Belichtet 234 Stunden bei 30 KV, 4 MA. Stabchen- 
durchmesser 1 mm. Kameradurchmesser 69 mm. 


Nr. | Int. | 2d’ (mm) | 2d (mm) 6/2 | Strahlung 
— [aay Sei susan pe cease ae ae 
il st 30,6 | 29,6 2 OE 7a a 
2 as hghG4.7" 16 and3.8 1402’ B 
3 st Naee37.7 ledgsoe) eae 7 a 
4 Se yao. 2e be Mats) ear" a 
5 ss | 45.8 | » 44,9 55°38) a 
6 ss 49,1 | 48,2 20°1’ p 
7 an St 53,5 | 52,6 21°50’ | a 
Ste. St Walle phy58)3t hee 725 23°525" 4 a 
9 ssn 65,0 | 64,2 26°40’ | a 
10 ss) 5) 69,2 | 68,4 28°24’ | a 
II $8, Be PS:E) tqigh7 404 30°53’ | a 
12 ss 84,2 ..! 83,5 akiagae4tes | a 
13 Ss. Mem SSON le snO5-20 Ineaseog aac aes 
14 ss | 92,5 91,9 | 38°10! a 
15° \Smst ERL96)S Sigs, 7 B39°44" a 
16 SSPUMIE ee 477) | ers 492) Ot 7°25) a 
£7» 4). «SS 122,2 121,8 50°34’ a 


eines genaueren Vergleichs die Linien aller 3 Diagramme mit Angabe 
ihrer Intensitaten und Strahlungszugehorigdeit in Tabelle 4 neben- 
einandergestellt, in der Weise, daB etwa korrespondierende Werte 
nebeneinander zu stehen kommen. In der letzten Spalte ist dann die 
Differenz zwischen 2d des Tachauer Nontronits und des Zettlitzer 
Kaolins angefihrt. 


Scheidet man die Linien in Spalte 4, deren Strahlungsart und 
deren Intensitaten stark differieren, aus, so bleiben noch 10 vergleichbare 
Linien. Angenommen, Kaolin und Nontronit waren isomorph, somiBten 
etwas groBere Differenzen in den 2 d-Werten der Diagramme beider 
schon deshalb zu erwarten sein, weil im einen Fall das Aluminium —, 
im anderen das Eisensilikat vorliegt. Dann miBte aber das eine 
Diagramm gegentiber dem anderen entweder gleichsinnig geweitet 
oder zusammengeschoben erscheinen, d. h. die Differenz in Spalte 4 
in allen Fallen gleiches Vorzeichen haben. Das ist aber nur bei 
7 Linien der Fall, die in Tabelle 5 noch einmal zusammengestellt sind. 


Hieraus ist ersichtlich, daB die Ubereinstimmung der Diagramme 
im einzelnen als unbefriedigend bezeichnet werden muB. Es diirfte 
demnach auch nach dem réntgenographischen Befund eine Isomorphie 
nicht bestehen. 
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Dabelle 4: 
| LER TE 
xen ; 3 | 4 
Paulasbrann Chloropal | Kaolin Zettlitz | Dittt 3 
| 


| 


ip 29,4 a st 29,1 a st 29,6a : — 0,2 
2 | SS 32,0a | SS 32,04 ss 33,8 f —= 1,21) 
3 | ss 38,2a ss 38,24 st 36,8 a ) + 1,4?) 
4 ei Ye ae SS) 4352°4 SS 4052) 4+ 1,8 
te SS 44,0 a4 
6 s 48,1 B | s 48,28 ss 48,2 B i == Orr 
ae ees’ 53,2 a5); ~ mst 53,7 4 st 52,64 | + 0,6 
8 | ss 56,1a | ss 56,7 a st 57,54 | == ite) 
9 | ss 61,3a | 

Io ss 65,3 4 ss 64,24 + 1,1 

II ss 68,4 a 

I2 ss. 74,1a | SS 74,44 — 0,3 

13 ss 77,0a | ss 77,94 | 

I4 s 81,04 s 80,9 @ | 

15 S Gaff 7 s 83,6 Bp ss 83,54 + 0,2!) 

16 | | s 85,2 8 

17 ss 90,3 a ss 90,04 | ss 91,9a — 1,6 

18 | st 94,24 : st 94,04 mst 95,7 a | == 15,5 

19 ss 100,3 8 ss 100,5 Pp | 

20 ss 104,7 Bp ss 104,5 Bp 

21 ss 108,44 ss 108,5 a | 

22 $s 113,6a | Ia oe ss 114,7a_ | —I,I 

23 S$ I19,1 a | s 119,04 $3)122,2.0@ | — sy! 


1) Strahlung verschieden. 
2) Intensitat verschieden. 


Tabelle 5 
Linie Nr. oa : < | - a me call - 
(s. Tabelle 4) ponte a 
| et 
Nontronit 29,4 48,1 74,1 90,3 | 94, | I13,6 II9Q,I 
Kaolin 29,0 48,2 74,4 91,9 | 95, | I14,7 122,2 
_ Differenz in mm | 0,2 | 0,1 | O.3) | 1,6 Hae | fi" amr 


SchlieBlich wurde noch eine Untersuchung tiber das Verhalten 
des Nontronits beim Gliihen (ca. I000°) angestellt. Die rost- 
braune Farbe, die das Mineral hierbei annimmt, scheint auf einen 
Zerfall hinzuweisen. Es wurde daher ein Réntgendiagramm von einer 
vor dem Geblise etwa 15 Minuten lang gegliihten Probe des Tachauer 
Nontronits angefertigt. Die Darstellung des Diagramms gibt Abb. 6. 
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Ein Vergleich mit Abb. 4 zeigt, daB das Gitter offenbar zerstért worden 
ist. Die vier Linien des Diagramms Abb.6 sind vielleicht schon neu- 
gebildeten Kristallchen der Zerfallsprodukte zuzuschreiben. 


O 20 40 60 80 100 120 mm 
Abb. 3. Chloropal von Zempleén. 


O 20 40 60 80 100 120 mm 


Abb. 4. Nontronit von Paulusbrunn. 


O 20 40 60 BO 100 120 mm 
Abb. 5. Kaolin von Zettlitz. 


O 20 40 60 80 100 120 mm 
Abb. 6. Nontronit von Paulusbrunn, gegliiht. 


SchluBfolgerungen. 
Die wichtigsten Argumente, die gegen die Weinschenksche Auf- 
fassung des Nontronits als ,,Eisenkaolin“’ sprechen, seien nochmals 
zusammengefaBt : 


Nontronit Ixaolin 
1. Verhaltnis R,/’’0,: SiO, meist 1:2,5—3,5 1:+ 2,0 
2. Durch Salzsaure leicht nicht zersetzbar 
3. Wasserbindung zeolithisch hydratisch 
4. Gitter nach der Entwasserung 
bei 550° unversehrt deformiert 


Larsen u. Steiger (2), deren Arbeit ich erst nach Beendigung 
meiner Untersuchungen kennen lernte, halten den Nontronit fiir 
isomorph mit einem von ihnen ,,Beidellit’‘ benannten Mineral. Hierfiir 
fehlt jedoch noch der Beweis durch das Réntgendiagramm, das wohl 
in Anbetracht des Schwankens der Analysendaten bei allen hierher 
gehorigen sogenannten ,,onmineralien“, ausschlaggebend sein diirfte. 
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Interessant diirfte in diesem Zusammenhange eine experimentelle 
kolloidchemische Untersuchung der im System Wasser—Eisen- 
hydrat—Kieselsdurehydrat herrschenden Stabilitatsverhaltnisse sein, 
etwa in der Weise, wie sie fiir das System Wasser—Tonerdehydrat— 
Kieselsdurehydrat von Schwarz u. Brenner (9) durchgefiihrt wurde. 


Die dargestellten Eigenschaften des Nontronits, dem die nach 
Larsen (12, 13) sich ganz ahnlich verhaltenden Mineralien Beidellit 
und Leverrierit an die Seite zu stellen sind, legen einen Vergleich mit 
den Zeolithen nahe. Die zeolithische Bindung des gesamten Wassers 
bei zweifelloser Existenz eines Raumgitters, die von Larsen beob- 
achtete allmahliche Anderung der optischen Eigenschaften mit fort- 
schreitender Entwasserung, sowie die Fahigkeit der entwasserten 
Mineralien, andere Fliissigkeiten statt Wasser wiederaufzunehmen — 
alles das weist sie zu den eigentlichen Zeolithen. Die Entwadsserung 
ware durchaus wie bei diesen als ein kristallographisch-chemischer 
Abbau im Sinne Rinnes zu bezeichnen. Auch andere von den durch 
die Amerikaner untersuchten Mineralien (2) sowie der Pandermit nach 
Lit. (10) ‘sind hierher zu stellen. Bemerkenswerterweise ist fiir alle 
diese Mineralien eine primare Abscheidung in kolloider Phase anzu- 
nehmen. Es scheint also, als ob der Typ der zeolithischen Verbindungen 
auch auBerhalb der Gruppe der eigentlichen Zeolithe verbreitet ist. 
Zu weiteren Schliissen sind die Entwasserungsverhaltnisse im einzelnen 
jedoch noch viel zu wenig bekannt. Ich hoffe, weitere Untersuchungen 
beitragen zu k6onnen. 

Die Ausfiihrungen Weigels (11) lassen ein haufigeres Auftreten 
zeolithisch .gebundenen Wassers in Kristallen als durchaus wahr- 
scheinlich erscheinen. Weigel weist auf die Notwendigkeit hin, bei 
Bildung schwerldslicher Mineralien aus Lésungen ein Zwischen- 
stadium zwischen dem Zustand der Loésung und dem des fertigen 
Kristalls anzunehmen, in dem das schon gebildete Raumgitter in 
seinen Maschen noch mit den Molektilen des Losungsmittels erfullt 
ist. Die Zeolithe verdanken ihre eigentiimlichen Eigenschaften der 
Fixierung eines solchen intermediaéren Zustandes. Der Unterschied 
zwischen den Hydraten und den rein zeolithischen Verbindungen liegt 
also darin, daB bei ersteren a priori das Wasser am Aufbau des Gitters 
beteiligt ist, wahrend bei letzteren von Anfang an ein wasserfreies 
Silikatgeriist vorliegt, das mit Wasser gleichsam durchtrankt ist. 
Diese Vorstellungen sind nach unseren Ergebnissen auf die Zeolithe 
in gleicher Weise wie auf den Nontronit und die erwahnten verwandten 
Mineralien anzuwenden. 


Jena, Mineralogisches und Geologisches Institut der Universitat, 
im Dezember 1929. 
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Mineralchemische und mikroskopische 
Beobachtungen an Blei-Zink- und Kieserzen 
der Deutsch-Bleischarley-Grube, Oberschlesien. 
Von H. Schneiderhéhn, Freiburg i. Br. 

Mit Tafeln VI u. VII. 
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Von der Bergwerksgesellschaft G. v. Giesches Erben in Breslau 
erhielt ich vor kurzem verschiedene Proben arsenhaltiger Erze der 
Deutsch-Bleischarley-Grube zugesandt, in denen das Vorkommen und 
die Verteilung der arsenhaltigen Mineralien festgestellt werden sollte. 
Die Untersuchung ergab einiges tiber die Mineralchemie oberschlesischer 
Erzmineralien, ihre mikroskopischen Eigenschaften und Paragenesen, 
was auch fiir die Beurteilung der Bildungsvorgange von Wert ist. 
Bei dem neuerdings wieder erwachten wissenschaftlichen Interesse an 
diesen Erzlagerstatten erschien eine kurze Mitteilung dieser Beob- 
achtungen gerechtfertigt. 

Die untersuchten Proben stellen keine besonderen Ausbildungs- 
weisen oder mineralogischen Besonderheiten dar, sondern entsprechen 
durchaus dem gewohnlichen oberschlesischen Vorkommen, wie es viel- 
fach in den Fordererzen sich findet. Es waren zwei Gruppen: 

arsenhaltige Blei-Zinkerze, 

arsenhaltige Eisenkieserze. 


Erzmikroskopische Untersuchung. 

I. Die arsenhaltigen Blei-Zinkerzproben waren krustig- 
stalaktitisch und konzentrisch-schalig aufgebaut. Die freien Krusten- 
oberflachen sind mit Zinkblendekristallchen besetzt. Sie sind die 
Endigungen + parallelgestellter Zinkblendefasern, die die oberste 
konzentrische Schale bilden. Ab und zu sind iiber den Zinkblende- 
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kristallchen noch vereinzelte Bleiglanzkristallgruppen, meist auch 
dichtgelagerte kleine Markasitkristallchen. In den Zentren der Zink- 
blendeschalen sind eine Anzahl bis erbsengroBer Kerne, hauptsachlich 
aus Bleiglanz und Jordanit bestehend. Um diese Bleierze legen 
sich konzentrisch-schalig die Zinkblendekrusten herum. Z. T. 
bildet auch Dolomit den Kern. 

Die Jordanitkérner sind gegen die Blende nicht kristallo- 
graphisch begrenzt, sondern ebenso wie die Blendeschalen oft warzig 
und kugelig. Parallel der Grenze Jordanit-Blende ziehen sich die 
feinlagigen Anwachszonen der Blende, die zuerst sehr fein, dann immer 
gréber werden. Gleichzeitig werden die senkrecht auf diesen Anwachs- 
zonen stehenden Zinkblendefasern und langlichen Zinkblendekristallite 
nach auBen zu immer grobkoérniger und dunkler gefarbt. 

Fiir die genetische Stellung des Jordanits ist es sehr wichtig, 
daB eine geeignete Atzung im Jordanit dieselben Anwachszonen und 
Runzelbander hervorruft, wie sie in der Blende sind (siehe unten), und 
zwar genau konkordant und parallel zu den benachbarten Blende- 
zonen. Es geht daraus hervor, da8 Jordanit mit der Blende gleich- 
altrig ist und ebenfalls wie diese aus einem urspriinglich vorliegenden 
Gel entstanden ist. Die Korngrenzen der einzelnen Jordanitk6érner 
kiimmern sich ebenso wie bei der Blende und tiberhaupt bei allen 
derart aus dem Hydrogelzustand entstandenen, spater kristallisierten 
Mineralien um die Anwachszonen gar nicht. Die Jordanitkérner sind 
in sich ganz kleinkristallin und stoBen teils in einem Mosaik an- 
einander, teils sind sie fiederig und verzahnt miteinander verwachsen. 

Bleiglanz ist 6fters mitten zwischen dem Jordanit, auch wohl 
an der Grenze Jordanit-Blende, mit oder ohne Karbonate (Kalkspat 
und Dolomit). 

Auch der Bleiglanz hat, wenn er geeignet geatzt wird, auBerst 
feine Anwachszonen, die festungsartig gezackt sind, und die oft den 
darauffolgenden Zinkblendebandern parallel laufen, manchmal auch 
diskordant an ihnen abstoBen (s. Abb. 1). Es zeigt dies, daB auch 
dieser Bleiglanz mit den anderen Erzen genetisch vollig gleichgestellt 
werden muB, alle sind aus denselben Lésungen, zu gleicher Zeit, und 
alle sind aus Sulfidgelen durch Aus- und Umkristallisation entstanden. 

Die beiden Bleierze treten auBer in den mittleren Partien auch 
zwischen den konzentrischen Blendebandern mit diesen abwechselnd 
auf. Auch Bleiglanz ohne Jordanit kommt solchermaBen vor, dann 
meist mit skelettartigen Markasitkristallchen verwachsen. 

In dem Jordanit war 6fters noch ein anderes, sehr ahnliches 
Mineral in geringen Mengen vorhanden. Es war in bezug auf Harte, 
Farbe, Reflexionsvermégen und Anisotropieverhalten von Jordanit 
fast nicht zu unterscheiden. Dagegen hatte das fragliche Mineral ein 
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anderes Atzverhalten. Mit konz. HCl ro Sek. geatzt ergab sich eine 
gute Korngrenzen- und Kornflachenatzung, wahrend Jordanit dann 
entweder gar nicht oder nur héchst schwach angeiitzt ist. Dasselbe 
Verhalten zeigt der Meneghinit von der Grube Bottino in Toskana 
und ein Meneghinit von der Jan Olafsgrube, dstl. Silbergrubenfeld, 
Hallefors (Schweden), den ich Herrn Dr. Zenzén, Stockholm, ver- 
danke. 

Infolge dieser erzmikroskopischen Gleichheit, und weil auch ein 
gewisser, wenn auch kleiner Antimongehalt dieser Erze vorhanden ist, 
mochte ich unter Vorbehalt dieses fragliche Erzmineral zunichst als 
Meneghinit ansprechen. 

Dieses Mineral findet sich in Jordanit, auch in Bleiglanz in Form 
von unregelmaBiger, sehr kleinkérniger Partien eingelagert. Auch 
bildet es 6fters feinporése Teile in den anderen Bleierzen. 

Das Vorkommen von Jordanit in den oberschlesischen Erzen 
wurde zuerst 1904 von A. Sachs?) beschrieben. Meneghinit ist m. W. 
bisher von da noch nicht bekannt gewesen. 

Erzmikroskopische Kennzeichen des Jordanit und 
Meneghinit. Beide Bleisulfosalze sehen im ungedtzten Anschliff im 
gewohnlichen Licht fast genau aus wie Bleiglanz. Eine gerade merk- 
lich geringere Harte, ein etwas geringes Reflexionsvermégen und ein 
Stich ins fahlgraue ist nur im unmittelbaren Kontakt mit Bleiglanz 
festzustellen. Sie unterscheiden sich von Bleiglanz durch den Mangel 
an den dreieckigen Spaltausbrtichen, die allerdings bei guten Bleiglanz- 
anschliffen auch kaum mehr vorkommen. Sofort zu unterscheiden 
sind sie vom Bleiglanz im polarisierten Licht, wo beide lebhafte 
Anisotropieeffekte zeigen mit rosa, violetten und griinlichen bis blauen 
Farben. Untereinander lassen sie sich durch ihr Atzverhalten unter- 
scheiden: Mit konz. HCl atzt sich Meneghinit rasch und gut an und 
zwar sowohl mit Korngrenzenatzung als auch mit Kornflachenatzung, 
wahrend Jordanit nur sehr schwache Kornflachenatzung zeigt. Beide 
zeigen in den untersuchten Proben Zonarstruktur, Zwillingslamellierung 
und ein kleinkérnig-isometrisches bis rohstengliges, verzahntes Korn- 
gefiige. Auch eine durch die Individuen durchgehende ehemalige 
Gel-Runzelbanderung ist noch abgebildet und kommt durch Atzung 
heraus, besonders in der Nahe der anstoBenden Zinkblende. Die erz- 
mikroskopischen Eigenschaften wurden verglichen mit Jordanit aus 
dem Binnental und Meneghinit von Bottino (Toskana) und Jan Olafs- 
grube in Hallefors (Schweden). 

Die Zinkblende in der Schalenblende zeigt das iibliche Bild 
der Zinkblende derartiger Lagerstatten: konzentrisch-schalige Bander 


1) A. Sachs, Uber ein Vorkommen von Jordanit in den oberschlesischen 
Erzlagerstatten. Centralbl. f. Min. 1904, 723—725. 
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von unten nach oben an Breite, an Dicke der Fasern und GréBe der 
Kristallite zunehmend und gleichzeitig von hellem Gelb zu dunklem 
Braun iibergehend. Die Runzelbanderungen und Anwachszonen, die 
durch geeignete Atzung (saure Permanganatlésung) entwickelt wurden, 
sind ebenso wie in dem Bleiglanz oft festungsartig gezackt. Wurtzit 
wurde nur selten und dann nur in geringem MaBe gefunden. Er bildet 
manchmal eigene schmale Bander (die aber nicht immer mit den 
hellsten oder feinkérnigsten Lagen iibereinstimmen), manchmal liegen 
auch mitten in einem Zinkblendeband mehrere Wurtzitindividuen, 
jedenfalls ist Zinkblende weitaus tiberwiegend. 

Von allen Beobachtern wird, ohne daB m. W. dafiir ein naherer 
Beweis erbracht wurde, die Farbenanderung der Bander der 
Schalenblende durch den wechselnden Eisengehalt erklart. Da mir 
dies keineswegs als sicher schien, lieB ich durch den chemischen 
Assistenten des Instituts, Herrn H. Gill, den Zn- und Fe-Gehalt je 
einer sorgfaltig abgetrennten Probe einer hellgelben und einer dunkel- 
braunen Zinkblendeschale bestimmen. Die Analysen ergaben folgendes: 

Hellgelbe dichte Dunkelbraune grobstengelige 


Blendeschale Blendeschale 
Zn 64,00 %, 63,76% 
Fe 0,31 % 0,51 % 


Es sieht nach diesem Befund nicht so aus, als ob die Farbe dieser 
Blenden durch den Eisengehalt wesentlich bestimmt sei. Jedenfalls 
diirfte der Dispersitatsgrad und die mehr oder weniger enge Korn- 
bindung auch einen groBen EinfluB auf die Farbe haben. Die Frage 
muB aber noch weiter verfolgt werden. 

II. Die arsenhaltigen Eisenkieserze. Ein Teil der Proben 
stellten faustgroBe Kugelsektoren aus gebogen-lagenférmigen Erz- 
krusten dar. Der untere Teil vom Mittelpunkt des Sektors aus besteht 
aus radial gestelltem langstrahligen Markasit, wahrend die oberste 
konzentrische Schale konzentrisch-schalige und radialfaserige Blende ist 

Der Markasit bildet mehrere Zentimeter lange und einige Milli- 
meter breite, ziemlich genau radialgestellte Stengel, die subparallel 
miteinander verwachsen sind. U. d. M. sind es nach geeigneter Atzung 
der Anschliffe fast immer einfache Zwillinge mit gerader Zwillings- 
naht in der Langsrichtung. Die Stengel sind alle nach oben spitz 
begrenzt. Entweder handelt es sich um Pyramiden oder aber, was 
wahrscheinlicher ist, es sind Prismen, deren Kantenrichtungen inner- 
halb des Kugelsektors der Kiesknolle alle im ,,Hauptschnitt‘ ver- 
laufen. Die kristallographische Anordnung der Markasitindividuen 
innerhalb dieser Schalen scheint also nicht nur in bezug auf die c-Achse 
radial zu sein, sondern auch die beiden anderen kristallographischen 
Achsen haben ringsum zur Mittelachse der Knolle in jedem Indivi- 
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duum dieselbe Orientierung. Diese Kristalltracht, kenntlich durch 
Anwachszonen, bleibt iiber die ganze Lange der Kristallstengel iiberall 
gleich. Erst ein bis zwei Millimeter unter der scharfen Grenze gegen 
die hangende konzentrische Zinkblendeschale andert sich plotzlich die 
Kristalltracht der Markasite, und zwar innerhalb derselben konzen- 
trischen Schale. Die Prismen werden rasch stumpfer und pl6tzlich 
treten an Stelle der spitzen Schnitte Schnittlinien senkrecht zu den 
Markasitstengeln auf, die also tangential zu den Schalen verlaufen. 
Sie kénnten Ausstriche von Basisflachen sein. Nach einigen Beob- 
achtungen scheint es aber wahrscheinlicher, daB sie ebenfalls zu 
Prismen gehéren, deren Kanten aber senkrecht zu denen der ersten 
Prismen verlaufen, deren Kanten also in bezug auf die Schalen der 
Knolle tangential orientiert sind. Diese Tracht der Markasitstengel 
bleibt dann bis zur hangenden Blendeschale dieselbe (Abb. 2). 

Es liegt hier augenscheinlich ein selten zur Beobachtung gelangender 
Fall einer Trachtaénderung innerhalb eines kristallinen 
Aggregates vor, wobei man zugleich auch eine Aussage wenigstens 
uber die phanomenologische Ursache der Trachtanderung machen 
kann. Nach der ganzen grobkérnigen Textur lagen zunachst tiber- 
einandergeschichtete Gele vor, die aber ganz rasch noch im weichen 
Zustand auskristallisieren konnten. Aus dem inneren reinen Eisen- 
sulfidgel schieden sich die spitzprismatischen Markasitkristalle aus. 
Deren Tracht anderte sich in der Nahe der Zinksulfidgelschale und 
wurde dadurch bedingt. Es bildeten sich wahrscheinlich senkrecht 
zu den ersten verlaufende andere Prismenflachen aus. 

Es gehoren hier also Markasit und Blende derselben Bildungs- 
epoche der Erze an. 

Andere Mineralien, insbesondere eigene Arsenmineralien, wurden 
im Markasit nicht gefunden. 

Die Zinkblende zeigt dieselben Erscheinungsformen wie in den 
ersten Proben. Auch hier tritt Wurtzit ganz zuriick. Die Blende zeigt 
konzentrische Banderung, die 6fters zickzackartig im einzelnen ver- 
lauft iiber die senkrecht dazu verlaufenden Stengel, deren Breite und 
Lange von unten nach oben zunimmt, ebenso nimmt nach oben die 
Menge der Zwillingslamellen zu. Die unteren Lagen sind wieder hell- 
_ gelb, die oberen braun bis schwarzbraun. 

Auch in der Blende konnten keine anderen Mineralien, die als 
Arsenmineralien angesprochen werden konnten, entdeckt werden. 

Andere Proben bestehen nur aus Pyrit und enthalten keinen 
Markasit. Sie sind unregelmaBig krustig und drusig. Die in den 
Drusen und auf den Krustenwanden aufsitzenden Kristiallchen haben 
alle kubische Formen. Auch unter dem Mikroskop ist nur Pyrit zu 
sehen, gar kein Markasit. Die Pyritkérner sind ungleich groB, stoBen 
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oft mit Kristallflachen aneinander und sind meist zonar gebaut. Die 
Zonarstruktur wird dadurch hervorgerufen, daB einzelne schmale 
Kristallschalen im Innern der Kristalle ganz voller Poren sind. 


Eine Besonderheit des Pyrits dieser Proben ist, daB er zwar 
schwach, aber ganz deutlich optisch anisotrop ist. Auf diese Er- 
scheinung gehe ich im niachsten chemischen Teil noch naher ein. 

Ein eigenes Arsenmineral konnte in diesem arsenhaltigen Kies 
nicht gefunden werden. 

Proben des sogenannten Schaumkieses. Sie bestehen aus 
knolligen, konkretionaren Massen. Sie sind auBen ringsum mit 
Kristallchen von Markasit besetzt, innen sind sie gekammert und 
bestehen aus mehrere Millimeter dicken unregelmaBigen Scheide- 
wanden, zwischen denen Drusen sich befinden. Die Kammerwande 
sind ebenfalls durchweg mit Markasitkristallchen besetzt. Im Mikro- 
skop sieht man, daB die Wande der Konkretionen ebenfalls nur aus 
Pyrit und Markasit bestehen. Die Mittelebenen der Wande sind 
jeweils ganz feinkristallin, z. T. gebandert und die Korngr6Be nimmt 
nach beiden Seiten zu. Diese mittleren Teile bestehen stets aus Pyrit. 
Auch gr6Bere Einzelkristalle von Pyrit sind hier, die stets zonar gebaut 
sind. Auch bei diesen eingewachsenen Pyritkristallen andert sich von 
innen nach auBen oft die Tracht: die inneren Schalen sind von Oktaeder- 
die auBeren von Wirfelflachen begrenzt. Nach auBen, nach den 
Kammerwandungen zu, sind groéberkérnige Massen aus geradlinig an- 
einanderstoBenden Markasitzwillingen vorhanden. Auch in diesem 
Markasitaggregat sind idioblastische zonare Pyritkristalle (Abb. 3). 
Dieselben groberk6rnigen Markasitkristalle bilden auch zumeist nach 
auBen die letzte Kristallage der Kammerwande. 


Eigene Arsenmineralien fehlen auch in diesen Proben viollig. 


Andere Proben von Schaumkies sind z. T. viel feinkérniger 
und ausgezeichnet konzentrisch-schalig und traubig-nierig gebaut. Man 
kann sie am besten als Kiesglaskopf bezeichnen (Abb. 5). Besonders 
sch6n kommt die Glaskopftextur im Mikroskop heraus. Es wechseln 
feinkornige, auBerst feingebanderte dichte Glaskopfpartien ab mit héchst 
feinporigen bis ganz pordsen Lagen. Diese gebanderten feinkérnigen 
Teile bestehen stets aus Pyrit. In dieser Pyritgrundmasse liegen, 
besonders nach der AuBenseite der Wande und der hohlen Kammern 
und Drusen, grdberkristalline Massen. Diese bestehen meist aus 
grOBeren Markasitzwillingen (Abb. 4). OftsitzenaufderauBersten glatten 
Pyritglaskopfwand zahlreiche Einzelkristalle und Zwillinge von Mar- 
kasit, welche aus dem feinschaligen Pyritband in die offene Druse 
herauswachsen. In den Zwickeln zwischen den Pyritglaskopflagen 
sind manchmal innerhalb der gréberkérnigen Markasitaggregate ziem- 
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lich dicht gepackte Kinzelkérner von Zinkblende (dies ist die in anderen 
Lagerstatten so genannte ,,Kiesblende“). 

Einzelne Teile dieser Proben bestehen aus einem zerbrochenen 
und wieder mit Markasit verkitteten Haufwerk von Markasitkristallen. 
Auch radialstrahliger Markasit kommt vor. 

Ein eigenes Arsenmineral wurde auch hicr vergeblich gesucht. 


Zusammenfassung iiber das Vorkommen von Arsenmineralien. 

Als eigenes Arsenmineral wurde nur in den ersterwihnten Proben 
Jordanit beobachtet. In allen anderen Proben, insbesondere in den 
arsenhaltigen Kieserzen, ist kein mikroskopisch feststellbares Arsen- 
mineral vorhanden. 


Chemische Untersuchung der einzelnen reinen Mineralien auf Arsen. 
Es lag unter diesen Umstianden die Vermutung nahe, da in den 
Blende-Kieserzen das Arsen isomorph gelést in anderen Mineralien 
der Proben vorkommt. Markasit ist ja isomorph mit Arsenkies FeAsS 
und Léllingit FeAs,. Auch in der Pyritgruppe kennt man isomorphe 
Vertretbarkeit. der S durch As, wenngleich hier dic kristallchemischen 
Beziehungen nicht so ausgepragt sind wie in der Markasitgruppe. 

Zur qualitativ-chemischen Priifung wurden aus den polierten An- 
schliffen ganz reine Stiickchen unter dem Mikroskop-mit Hilfe eines 
rotierenden Zahnarztbohrers ausgebohrt und zur Probe verwandt. 

Da die Sulfide sich erst in Salpetersaure l6sten und die Marsh- 
sche Arsenprobe durch Nitrate sehr gest6rt wird, wurde die Gutzeit- 
Eidenbenzsche Arsenprobe angewandt, die folgendermaBen durch- 
gefthrt wurde?): 

Die ausgebohrten reinen Mineralien wurden mit konz. HNO, auf- 
geschlossen, zur Trockne verdampft, gegliiht, mit verd. H,SO, auf- 
genommen und diese Lésung in einem Reagensglas mit einem Kornchen 
Zink zusammengebracht. Auf die Miindung des Glases wurde ein 
Stiick Filtrierpapier gelegt und darauf ein Kristallchen Silbernitrat. 
Bei Gegenwart von Arsen wirkte der sich entwickelnde Arsenwasser- 
stoff auf das Silbernitrat, welches bei geringen Gehalten gelb und bei 
starkeren Gehalten durch ausgeschiedenes Silber schwarz gefarbt 
_ wurde. 

Die Proben hatten folgende Ergebnisse: 


Reiner Markasit: sehr geringe Spuren bis sehr 
wenig Arsen. 
Reiner anisotroper Pyrit: viel bis sehr viel Arsen. 
Reine Zinkblende aus einer strah- 
ligen Zinkblendeschale: gerade merkliche Spur Arsen. 


1) Herrn H. Gil] danke ich fiir Unterstutzung bei der Untersuchung. 
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Reine Zinkblende, dichte Zink- 

blendepartie (mit wenig Wurtzit): deutliche Spur Arsen. 
Pyrit-Markasitkrusten aus dem 

, Kiesglaskopf‘‘ (die beiden Kiese 

nicht getrennt) : sehr viel Arsen. 


Es ergibt sich hieraus: 

Zinkblende ist praktisch fast arsenfrei. 

Markasit enthalt nur sehr wenig Arsen. 

Pyrit enthalt die Hauptmenge Arsen, stets sehr groBe Mengen. 


Dieses chemische Ergebnis ]aBt sich mit dem mikroskopischen 
Befund sehr gut vereinbaren: 

Zinkblende und Markasit sind nach allen mikroskopischen 
Bildern in den vorliegenden Erzen aus den Gelen sehr rasch als Kristalle 
unter Mitwirkung von Lésungen entstanden, und zwar wohl unmittel- 
bar nach der Gelbildung. Bei den geringen Bildungstemperaturen, die 
bei der Entstehung der oberschlesischen Erzlager zweifellos herrschten, 
war die Aufnahmefahigkeit von As in kristallisierten Markasit und 
Zinkblende nur sehr gering. 


Dagegen ist Pyrit in den vorliegenden Proben augenscheinlich 
erst aus ganz verharteten Gelen entstanden durch Sammelkristallisation 
aus zahlreichen Keimen, durch ,,Entglasung“‘ des festen Geles. Alle 
gebanderten, niedrigen, stalaktitischen, glaskopfartigen Partien der 
untersuchten Erzsorten bestehen heute nur aus Pyrit. Diese Gele 
adsorbieren geringe Mengen anderer Substanzen die vorhanden waren, 
auch das in Spuren vorhandene Arsen. Bei der Kristallisation der 
festgewordenen Gele muBte das vorhandene Arsen in das Kristallgitter 
aufgenommen werden. Das Pyritgitter vertragt das bei gewohnlichen 
Temperaturen nicht sehr gut, es gibt innere Spannungen, die sich in 
anomaler Doppelbrechung, in optischer Anisotropie 4uBern. Wie er- 
wahnt, ist ja aller Pyrit der vorliegenden Proben optisch anisotrop, 
was ich auf seinen Arsengehalt zuriickftthren méchte. Bleisulfid war 
zweifellos auch zuerst im Gelzustand vorhanden. Da PbS anscheinend 
gar nicht imstande ist, As aufzunehmen, so kristallisierte sich der 
adsorbierte Arsengehalt zu dem komplexen Blei-Arsensulfid Jordanit 
um. Ein kleiner Antimongehalt ergab ein als Meneghinit ange- 
sprochenes Blei-Antimonsulfid. 

Ich vermute, daB aus denselben Griinden auch noch andere in 
Spuren vorhandene Elemente in erster Linie in diesem Pyrit und in 
den Bleierzen zu finden sind. 


Zusammenfassend ergibt sich also, daB in den unter- 
suchten Kies-Blendeproben das Arsen in erster Linie an 
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den Pyrit isomorph gebundenist. Markasit enthalt nur sehr 
wenig Arsen und Zinkblende nur Spuren davon. 


Ist Alterer, aus dem Gelzustand entstandener Bleiglanz 
zugegen,sokanner Arsenin Form deseigenen Arsenminerals 
Jordanit enthalten. 


Einige genetische und paragenetische Bemerkungen. 

Auf allgemein genetische Fragen der oberschlesischen Blei-Zink- 
erzlagerstatten kann nicht naher eingegangen werden, dazu reichen 
die mitgeteilten Beobachtungen natiirlich nicht im entferntesten aus. 
_Indessen entsprechen die untersuchten Proben nach meiner Kenntnis 
der Lagerstatten doch so gut dem Durchschnittshaufwerk, daB eine 
,Differentialdiagnose‘‘ in einigen Punkten auch genetischen, zum 
mindesten paragenetischen Wert fiir die Lagerstatte als solche haben 
diirfte. 


Manches, was seither im Schrifttum tiber die mineralogische Zu- 
sammensetzung oberschlesischer Erze behauptet wurde, konnte nicht 
bestatigt werden. Die untersuchte Schalenblende bestand ganz 
uberwiegend aus Zinkblende und enthielt nur ganz untergeordnet 
Wurtzit. Auch an anderen oberschlesischen Erzproben konnte im 
Erzmikroskop festgestellt werden, da8 nur selten Wurtzitschalen vor- 
handen sind. Jedenfalls ist die bloBe Erscheinungsform der ,,Schalen- 
blende“ auch in den dichtesten, hellsten Schalen, kein Beweis dafiir, 
daB Wurtzit vorliegt. An dem bloBen Augenschein kénnen beide 
Modifikationen nicht unterschieden werden. Das einzige leidlich 
sichere Erkennungszeichen ist das Geftige der geatzten Anschliffe (mit 
schwefelsaurer Permanganatlésung), durch das der Wurtzit meist 
sich von Zinkblende unterscheidet?). 

Ahnlich ist es mit den Eisenkiesen Pyrit und Markasit. Die 
grobstrahligen Knollen, die im Schrifttum meist als Markasit be- 
zeichnet werden, konnten auch u. d. M. als solcher bestatigt werden. 
Auch andere dichte, 4uBerlich strukturlose Teile sind aus Markasit. 
Aber die feinlagigen und gebanderten Krusten stellten sich uber- 
raschenderweise als aus Pyrit bestehend heraus. Ferner sind sowohl 
in den dichten Markasitpartien Idioblasten von Pyrit als auch befinden 
sich auffallenderweise in den dichten Pyritpartien Idioblasten von 
Markasit eingesprengt. Ersteres ist verstandlich, aber die jtngere. 
Bildung des metastabilen Markasit innerhalb einer Grundmasse der 
stabilen Modifikation ist doch sehr ungewohnlich. 


1) H. Schneiderhoéhn, Anleitung z. mikroskop. Bestimmung u. Unter- 
suchung von Erzen u. Aufbereitungsprodukten, 1922, S. 173. 
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Die besonders von Krusch}?) betonte und aus den auf eren Er- 
scheinungsformen dieser Erze ohne weiteres ersichtliche Entstehung 
der oberschlesischen Erze itiber den Gelzustand konnte durch 
die mikroskopischen Untersuchungen durchweg bestatigt werden. 

Es muB hier auf die schénen Arbeiten von H. Ehrenberg?) tiber 
die physikalischen und chemischen Eigenschaften der FeS,-Mineralien 
dieser metasomatischen Blei-Zinklagerstétten eingegangen werden. 
Den As-Gehalt der Pyrite konnte auch Ehrenberg bestatigen. Zu- 
gleich machte er die wichtige Feststellung, daB die aus dem Gel- 
zustand entstandenen Pyrite dieser Lagerstatten auch sonst recht 
inkonstant zusammengesetzt sind und insbesondere auch noch 
wechselnde Mengen FeS, d. h. mehr Schwefel, enthalten als der Formel 
entspricht. Augenscheinlich gehért der von mir hier untersuchte Pyrit 
ebenfalls zu diesem tiberschwefelten Pyrit. Zwar konnte Ehrenberg 
keine Anisotropie feststellen — die hier sehr deutlich ist —, aber bei 
den schon von ihm festgestellten sehr wechselnden Eigenschaften dieses 
Pyrits ist es gut mdglich, daB einzelne Sorten isotrop, andere anisotrop 
sind (vielleicht sind die As-reichsten anisotrop?). Auch Einzel- 
beobachtungen Ehrenbergs tber die el.emaligen Geltexturen, die 
durch Atzung noch besser herauskommen, stimmen genau mit meinen 
Beobachtungen iberein. 

Von besonderem Interesse sind die weiteren Beobachtungen von 
Ehrenberg und auch die gleichzeitigen von W. A. Tarr*) von der 
engen Paragenesis von Markasit und Pyrit. Die Ehrenbergsche 
Erklarung, daB dies durch rhythmisch abwechselnden Aziditatsgrad 
der diffundierenden Lésungen (im Sinne der ,,geologischen Wellen* 
von G. Silberstein) innerhalb des noch nicht verfestigten FeS,- 
Geles bedingt sei, ist durchaus wahrscheinlich. 

Nicht nur ftir die Eisensulfide und Zinksulfide, sondern auch ftir 
die Bleimineralien, Bleiglanz und Jordanit, konnte die Vorstufe als 
Gel durch zweckmaBige Atzung nachgewiesen werden. Krusch ver- 
mutete, sie seien aus iondispersen Lésungen entstanden. Es zeigte 
sich aber auch in diesen Erzmineralien die fiir den urspriinglichen 
Gelzustand kennzeichnende feine Runzelbanderung. Sie war sogar 
oft durchaus gleichlaufend mit der Runzelbanderung der anstoBenden 


1) P. Krusch, Uber kolloidale Vorgange bei der Entstehung der ober- 
schlesischen Zink-Bleierzlagerstatte, Z. oberschles. Berg-, Hiittenw. Ver., 192y, 
SiS 35 

*) H. Ehrenberg, Das Auftreten und die Eigenschaften chemaliger 
lFeS,-Gele, insb. auf metasom. Blei-Zinkerzlagerstatten, Neues Jahrb. f. Min., 
Beil. Bd. 57, Abt. A, 1928, 1303—1320. 

3) W. A. Tarr, Alternating deposition of pyrite, marcasite and possibly 
melnicowite, Am. Min. 1928, 12, 417—2T14. 


Mineralchemische und mikroskopische Beobachtungen usw. 395 


Zinkblende. Es ist deshalb eine gleichzeitige thythmisch abwechselnde 
Bildung beider Gele anzunehmen. 

Alle urspriinglichen Sulfidgele sind heute ,,entglast“. Nirgends 
konnte ein auch mikroskopisch nicht mehr auflésbare ,,amorphe*‘ 
Masse gefunden werden. Die Kristallisation der untersuchten Proben 
ist sogar z. T. ziemlich grobkérnig, besonders in den Zinkblendeschalen 
und den Markasitknollen. Diese einheitlich gebauten grobkristallinen 
Teile diirften unmittelbar nach der Gelabscheidung noch als weiches 
Gel auskristallisiert sein. Dagegen scheinen die ,,Kiesglasképfe‘ erst 
uber eine feste, harte Gelstufe gegangen zu sein und ihre Kristallisation 
ist, wie man aus der feinkristallinen Beschaffenheit und der Unreinheit 
dieser Kristalle schlieBen kann, spat und behindert erfolgt. Aber auch 
in ihnen sind noch spatere Umlagerungen erfolgt, ebenso wie in den 
Markasitpartien. Diesen spaten Umlagerungen (,,Rekristallisationen‘‘ 
z. T.), die wohl ganz aus iondispersen Lésungen erfolgten, entstammten 
die Idioblasten von Pyrit und Markasit. 


Freiburg i. Br., Min.-Inst. d. Univ., 15. November 1929. 


Tafelerklarung. 
Tafel VI u. VII. 


Abb. 1. Polierter Anschliff mit verdiinnter HNO, geatzt. VergréBerung 40:1. 
Sehr fein zonar gebauter Bleiglanz zusammen mit Jordanit (rechts weiB) in 
Blende (grau, glatt). 

Abb. 2. Polierter Anschliff, mit schwefelsaurer Permanganatlésung geatzt. 
VergréBerung 150:1. 

Oberste Lage des strahligen Markasits, an der Grenze gegen die Blende (oben). 
Die Markasitstengel haben unten Prismen, deren Kanten senkrecht zur Schliff- 
ebene stehen und zeigen die entsprechenden Anwachszonen. Kurz vor der 
Zinkblendeauflagerung stellen sich neue Formen ein, wahrscheinlich Prismen, 
deren Kanten der Schliffebene parallel laufen. Einige Markasitkristalle wachsen 
auch noch etwas in die Blende, aber mit dieser neuen Begrenzung. 
Abb. 3. Polierter Anschliff mit schwefelsaurer Permanganatlésung gedtzt. 
VergréBerung 100:1. 

Idioblastische zonar gebaute Pyritkristalle in einer grobkérnigen Grundmasse 
von Markasitkristalliten. 

Abb. 4. Polierter Anschliff, mit schwefelsaurer Permanganatlésung geatzt. 
VergréBerung 40:1. 

Idioblastische Markasitkristalle, meist Zwillinge (durch Schraffur hervorgehoben), 

in einer Pyritgrundmasse. 
Abb. 5. Polierter Anschliff, mit schwefelsaurer Permanganatlésung geatzt. 
Vergr6Berung 15:1. 
Aus einem Kiesglaskopf. Die Kammerwande bestehen aus fein gebandertem 
Pyrit. Nach den offenen Drusen (schwarz) sind Einzelkristalle und Zwillings- 
kristalle von Markasit (schraffiert) auf den Pyritbandern aufgewachsen. In 
anderen Zwischenraumen zwischen den Pyritbandern ist ein Aggregat aus 
Markasit und Blendekornern. 


Beitrage 
zur Mineralogie und Petrographie der Rh6n. 


Von F. Heide. 


2. Der Phonolith von Unter-Rupsroth bei der Milseburg. 


Mit Tafel VIII. 
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Geologische Lagerungsverhaltnisse. Der in Nr. 1 dieser 
Beitrage (Chemie der Erde, III, 91, 1927) beschriebene Montmorillonit 
setzt in einem Phonolith auf, der durch einen ziemlich ausgedehnten 
Steinbruchsbetrieb am Nordhang des Kesselkopfes bei Unter-Rupsroth 
mit am besten von allen Rhén-Phonolithen aufgeschlossen ist. In 
mehreren Schloten hat der Phonolith den sm, des Kesselkopfes durch- 
brochen. In dem westlichsten Durchbruch geht der Steinbruchbetrieb 
um. Die Hohe des Kesselkopfes wird von einem zweiten, anscheinend 
nicht mit dem erst genannten Durchbruch unmittelbar zusammen- 
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hangenden, gebildet. In der sattelformigen Einsenkung zwischen den 
beiden Durchbriichen finden sich sehr reichlich Bidcke von sm. 
Am Waldwege vom Kesselkopf nach dem Silberhaug scheidet 
H. Biicking (Erl. Geol. Kart. v. PreuB. BI. KleinsaBen) noch einen 
weiteren kleinen Durchbruch aus. Einzig das erstgenannte westliche 
Vorkommen ist gut aufgeschlossen und zwar in einem im Vergleich 
zu dem umliegenden Phonolithvorkommen sehr tiefen Niveau. Die 
Sohle des unteren Steinbruchs befindet sich etwa in 500 m Meereshdhe. 
Die des oberen in etwa 540m. Der vordere Gipfel unmittelbar iiber 
dem Steinbruch erreicht etwa 575 m, der eigentliche Kesselkopfgipfel 
selbst ca. 590 m. Die prabasaltische Landoberflache diirfte in der 
dortigen Gegend in einer jetzigen Meereshéhe von ca. 700 m gelegen 
haben. Unter der Annahme, daB das Magma des Schlotes wirklich 
die Oberflache erreicht hat, haben wir es hier mit einer Mineral- 
bildung zu tun, die etwa 200 m unter dei Oberflache vor sich gegangen 
ist. Bei einer Dichte von ca. 2,6 des Phonolithes entspricht dies einem 
Belastungsdruck von etwa 500 kg/cm?. 

Der Abbau erfolgt in zwei Sohlen. Die untere, in gleicher Héhe 
mit dem Steinbrechergebaude und der Verladerampe, ist zurzeit 
aufgelassen. Beim Betreten des Steinbruches vom Wege nach dem 
Kesselkopf sieht man gerade vor sich eine steile Wand von sm,. Von 
halblinks zieht sich eine groBe Halde aus der oberen Sohle herein. 
An dem Ostrande der Sandsteinwand findet sich eine ca. 14% bis 2 m 
machtige Apophyse von Phonolith in sm,. Ostlich der Halde steht 
Schlotbreccie mit Phonolith gemischt in einem Steilhang an. An 
der westlichen Seite biegt der Steinbruch rechtwinklig nach Stiden 
um, linker Hand von der sm,-Steilwand begleitet. Dieser SiidstoB 
endet an einer Steilwand von Phonolith. Die obere zurzeit noch im 
Betrieb befindliche Sohle liegt ganz in Phonolith. Dieser ist. auch 
noch anstehend an den vorderen Gipfel des Berges unmittelbar uber 
dem Steinbruch zu beobachten. Zwischen diesem vorderen Gipfel 
und dem eigentlichen Kesselkopf liegt eine sattelformige Einsenkung. 
Auf dem Kesselkopf selbst ist Phonolith anstehend nicht zu beobachten, 
liegt aber in zahlreichen groBen Blécken herum. 

Gefiige und Mineralbestand der Phonolithvarietaten. 
Der ausgezeichnete AufschluB durch den Steinbruch 1aBt wie sonst 
kaum in der Rhén eine fiir ein so kleines Vorkommen erstaunliche 
Anzahl verschiedener Varietaten des Phonoliths in bezug auf Gefiige 
und Mineralbestand erkennen. 

a) Unveranderter, frischer Phonolith. Dieser findet’ sich 
am schoénsten in dem mittleren Teile der Steilwand des oberen Bruches. 
Er zeigt einmal eine sehr grobe, sdulige bis fast plattige Absonderung, 
wobei die Saulen in der Mitte der Wand annahernd senkrecht, zu 


398 F. Heide, 


beiden Seiten des zentralen Teiles etwas schrag nach oben-auswarts 
geneigt sind. Die Sdulen folgen also der randlichen Begrenzung des 
Schlotes entweder parallel oder nur sehr wenig dazu geneigt, keines- 
falls etwa annahernd senkrecht dazu. 

AuBer dieser grobsduligen ist noch eine zweite Absonderung vor- 
handen, die besonders im zentralen Teile der Wand deutlich zu sehen 
ist und gleichgerichtet diesen zentralen Teil durchsetzt. Die Ab- 
sonderungsflache fallt mit etwa 15 bis 20° nach Westen ein. Sie 
liefert auBerordentlich ebene groBe Absonderungsflachen und die 
Phonolithsaulen werden durch sie beim Sprengen in groBe, schiefe 
Parallelepipede oder auch recht diinntaflige Stiicke zerlegt. Es gelingt 
leicht, von diesen Stiicken wenige Millimeter dicke Plattchen parallel zu 
dieser Absonderungsflache herunterzuschlagen. Der Phonolith hat 
auf der Absonderungsflache einen schwach fettigen Glanz. Senkrecht 
zu dieser bricht er unregelmaBig splitterig mit matten Bruchflachen. 

Bereits die makroskopische Betrachtung zeigt, daB die Mineral- 
anordnung im Gestein mit dieser Absonderung in Beziehung steht. 
Die nicht seltenen, diinntafligen und bis zentimetergroBen Feldspat- 
einsprenglinge liegen fast alle mit ihrer Tafelflache (o10) mehr oder 
weniger genau parallel zur Absonderungsflache und spiegeln bei 
groBeren Platten genau oder fast gleichzeitig mit ihr ein. Die bis 
ca. 2 mm langen, sehr diinnen Pyroxen-Nadelchen liegen mit ihrer 
Langsrichtung ebenfalls in der Absonderungsflache, innerhalb dieser 
aber beliebig. Senkrecht zu dieser Teilungsflache erscheinen die 
Feldspate als schmale Leisten, die Pyroxene meistens als dunkle 
Punkte. Die tafligen Mineralien haben sich also mit ihrer Tafelflache, 
die stengligen mit ihrer Langsrichtung annahernd senkrecht zu der 
FlieBrichtung eingestelit. Noch deutlicher driickt sich diese Struktur 
im mikroskopischen Bilde aus. 

Mineralbestand. Feldspat ist in zwei Generationen vor- 
handen: einmal Einsprenglinge, taflig nach (o10), bis zu 8 bis 10 mm 
groB, meist erheblich kleiner, und Grundmassefeldspate von mehr 
leistenf6rmigem Habitus, vorwiegend recht geringer und annahernd 
gleicher GréBe, in die sich jedoch nicht selten Individuen von ver- 
schieden groBen Dimensionen eingelagert finden, die mitunter fast 
die GréBe von Einsprenglingsfeldspaten erreichen. 

Die glasklaren Einsprenglingsfeldspate sind vorwiegend Sanidin, 
seltener Anorthoklas. Der Anorthoklas ist immer von einem Mantel 
von Sanidin eingehiillt. Die chemische Zusammensetzung der Sanidine 
ist nach dem optischen Verhalten recht verschieden. Schliffe parallel 
der guten Teilbarkeit des Gesteins sind zur Bestimmung der Aus- 
léschungsschiefe in (oro) recht geeignet, da die Einsprenglinge hierbei 
fast durchgangig recht genau | c getroffen werden. Ein Schnitt 
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senkrecht c ergab: b=c, a:a = 14,49 im stumpfen Winkel f (Na- 
Licht), a:a@ <a:av schwach, o> v uma. Ein anderer dagegen 
aia = 2,5° bei im wbrigen gleicher Orientierung. Werte, die den 
angefiihrten nahestehen, finden sich immer wieder, wahrend Zwischen- 
werte nicht gefunden wurden. Auch die Zusammensetzung des ein- 
zelnen Einsprenglings ist oft im Kern und im Rande merklich ver- 
_ schieden. Ein deutlich zonar gebauter Kristall zeigte: 
Kern, ata = 24° (Na) im stumpfen Winkel £, 
ikand’ rd tas 14489 ofk.,; S x 28 

die ubrigen Eigenschaften wie oben. Ahnliche Abweichungen der 
Ausléschungsschiefe von ca. 2 bis 5° wurden mehrfach gemessen, 
niemals jedoch so groBe, wie die Verschiedenheit zwischen den oben 
erwahnten beiden Arten von Einsprenglingen. Ein verschiedenes 
Niveau der Schliffe aus den Feldspaten ist daher wohl kaum fiir die 
Verschiedenheit verantwortlich zu machen. Die Abweichung von ¢ 
von der Plattennormale war nach dem Interferenzbild in den ge- 
messenen Schliffen entweder unmerklich dder betrug nicht mehr als 
5°. Die Ausldschungsschiefen fiir Flachen, deren Pole auf einem 
Kleinkreis von 5° um den Pol von (oro) liegen, andern sich bei Achsen- 
winkeln bis zu 50° und bei den gegebenen Ausldéschungsschiefen auf 
(or0) um weniger als 1°. Die untersuchten Einsprenglinge waren vollig 
frei von Zwillingsstreifung, an der der Anorthoklas des Gesteins sonst 
leicht zu erkennen ist. Die beobachteten optischen miissen daher wohl 
auf chemische Verschiedenheiten der Einsprenglinge zuriickgefihrt 
werden. 

Eine merkwirdige Beobachtung wurde an einer Verwachsung 
zweier Sanidine gemacht. Die beiden Individuen waren recht genau 
_{. ¢ geschnitten. In dem einen ist 

aia = 15,69 (Na) im stumpfen Winkel £, im anderen 

ies OoF Pomel 96 
Der Winkel der Spaltrisse nach (oor) in beiden Individuen ist 521° 
(ber. 52°06’ fiir Karlsbader Zwillinge). Fiir den Winkel der beiden 
Ausléschungsrichtungen a wurde gemessen 34° (ber. 33°30’). Nach 
der parallelen Lage der beiden (oro) Flachen und dem Winkel der 
Spaltrisse ist es nicht ausgeschlossen, daB die Verwachsung gesetz- 
- maBig ist, nach dem Karlsbader Gesetz. Trafe diese Annahme zu, 
dann lage hier der merkwirdige Fall vor, daB die beiden Individuen 
eines Zwillings eine verschiedene chemische Zusammensetzung hatten. 
Berek?) hat fiir Plagioklaszwillinge nach dem Albitgesetz von 
einem ahnlichen Fall berichtet. Aber auch, wenn die Verwachsung 


1) M. Berek, Mikr. Mineralbest. mit Hilfe d. Universaldrehtischmeth. 


Berlin 1924. 132. 
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nur eine zufallige ist, zeigt sich wiederum deutlich, da8 Sanidine 
verschiedener Zusammensetzung unter den Einsprenglingen in dem 
Phonolith auftreten. 

Die Anorthoklas-Einsprenglinge zeigen sehr feine, aber stets 
deutliche Zwillingsstreifung nach (o10) und [oro]. Sie sind immer 
von einer Hiille parallel verwachsenen Sanidins umgeben. 2V = 
ca. 50—60°, optisch negativ, @ > v. 

Die Sanidine zeigen nicht selten die ersten Anfange einer per- 
thitischen Struktur, sehr feine, meist recht wenig gleichmaBig ver- 
laufende Lamellen und spindelartige Gebilde. Mitunter findet sich 
diese Perthitstruktur in einer Zone zwischen dem Kern und der Hiille, 
wahrend der Kern selbst frei davon ist. Dabei folgt die perthitische 
Zone ungefahr der Begrenzung des gerundeten Kerns. Es scheint, 
daB die Entstehung dieser perthitischen Zone die Folge einer Na- 
Aufnahme des urspriinglichen Einsprenglings durch Reaktion mit 
dem Magma eines spateren Stadiums und darauffolgender Entmischung 
anzusehen ist. Dieses spatere, Na-reichere Magmenstadium wird 
dokumentiert durch das standige und zahlreiche Auftreten von win- 
zigen, frischen, scharf hexagonalen oder rur.dlich begrenzten Ein- 
schliissen mit n <a des Sanidins, die wohl der weiteren Sodalith- 
gruppe zuzurechnen sind und die nur in den auBeren Hiillen der 
Sanidine und Anorthoklase vorkommen. 

Die Grundmassefeldspate sind Sanidine, fast immer verzwillingt 
nach dem Karlsbader Gesetz, die langeren oft schwach gebogen. An 
einem groBeren Grundmassefeldspat wurde gemessen a:a = 6,5° (Na) 
im stumpfen Winkel £. Der Menge nach sind die Sanidine in der 
Grundmasse stets das stark vorherrschende Element. 

Nephelin tritt in kleinen, aber gegeniiber den Grundmasse- 
bestandteilen stets gut isomorphen Kristallchen auf. Er ist selten 
frisch, meist teilweise oder ganz analcimiert, selten in ein spreustein- 
ahnliches Aggregat umgewandelt. Die Menge des Nephelins ist selbst 
in einem verhaltnismaBig so kleinen Bereich wie ihn der frische, 
makroskopisch einheitlich erscheinende Phonolith darstellt, recht 
wechselnd, von reichlich bis fast fehlend. Auch innerhalb eines 
Schliffes ist die Verteilung oft recht ungleichmaBig. AuBer der idio- 
morphen Form scheint er auch noch in den Zwickeln zwischen den 
Feldspatleisten vorzukommen. Geatzte und angefarbte Schliffe 
zeigen nicht selten rundliche, unregelmaBige Partien in der Grund- 
masse, bei denen die Zwickel zwischen den Leisten gut angefarbt sind. 

Hauyn-Nosean. Vertreter dieser Gruppe kommen teils als 
seltene Einsprenglinge, (véllig zersetzt), teils als Grundmassebestand- 
teile in frischem Zustande vor. Die letztgenannten zeigen dann meist 
eine zentrale Anhaufung von winzigen, undefinierbaren Einschliissen. 
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Der Rand der Kristallchen ist véllig klar. Die Menge ist ebenfalls 
sehr wechselnd. Zwischen den Nephelin- und dem Hauyn-Nosean- 
Gehalt bestehen Beziehungen insofern, als bei reichlichem Nephelin- 
gehalt die Menge des Hauyn-Noseans sehr gering ist. Er tritt dann 
meist nur als vdllig zersetzter vereinzelter Einsprengling auf. Mit 
abnehmendem Nephelingehalt steigt entweder der Hauyn-Nosean- 
_ Gehalt bis zur fast volligen Verdrangung des N ephelins oder er nimmt 
ebenfalls ab, so daB ein Gestein von sehr geringem Gehalt an Feld- 
spatvertretern entsteht. Nachfolgend sind diese Verhdltnisse sche- 
matisch dargestellt. 


Nephelin reich 
Hauyn-Nosean arm 


SS 


Nephelin arm Nephelin arm 
Hauyn-Nosean arm Hauyn-Nosean reich 


Pyroxen tritt ebenfalls in zwei Generationen auf, einmal als 
winzige SpieBe, Saulchen, Fetzchen von lichtgriinlicher Farbe in der 
Grundmasse. Sodann als gréBere, stenglige Kristallchen bis zu 4 mm 
Lange, héchstens 44 mm Dicke. Trotzdem diese Gebilde ihrer GréBe 
wegen einen durchaus einsprenglingsartigen Eindruck machen, sind 
sie mindestens in ihren auBeren Teilen jiinger als die Feldspate der 
Grundmasse. Sie werden von den letztgenannten und auch von Hauyn- 
Nosean teils ganz, teils randlich sehr intensiv durchspieBt und 
durchléchert, so daB sie z. T. nur als Zwischenklemmasse in den 
Zwickeln der Sanidine sitzen. Terminal sind die Kristallchen meist 
sehr stark pinselartig ausgefranzt, um so starker, je gréBer die Menge 
des Pyroxens ist. Stark zonarer Bau. Die Unterschiede in der Aus- 
léschungsschiefe c:¢ ist ziemlich konstant etwa 30°. In den Kern- 
partien schwankt c:c um 60°, im Rand um go°. 2 V ist wechselnd, 
groB bis sehr groB. Der optische Charakter ist ebenfalls wechselnd. 
In den Kernen ist die Farbe meist lichtgriinlich, der Pleochroismus 
kaum merklich. Die randlichen Partien sind intensiver gefarbt 
und zeigen meist deutlichen Pleochroismus a = griin ~ b, ¢ = gelb- 
braun — grinlichbraun. Zwillingsbildung nach (x00) ist nicht haufig. 
Langere Kristalle sind mitunter in zwei bis drei Teile geknickt. 

Es liegen also Glieder der Reihe Augit-Agirinaugit-Agirin vor. 

Recht deutlich tritt die von Rosenbusch (Phys. II, 2. 965) 
bemerkte Beziehung zwischen dem Agirin- und dem Magnetit- 
gehalt in den Schliffen zutage. Je griéBer der Agiringehalt, desto 
niedriger ist der, Magnetitgehalt und umgekehrt. 
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Magnetit bildet scharfe, idiomorphe Kristallchen oder rundliche 
Kérner, meist von recht geringer GréBe. DaB die Auskristallisation 
des Erzes auch noch in einem sehr spaten Stadium der Erstarrung 
stattgefunden hat, zeigt das Auftreten von Magnetitkornchen, die 
von den Grundmassesanidinen in ahnlicher Weise wie die Pyroxene 
durchspieBt werden. Magnetiteinschliisse in Agirin sind mitunter 
von einer dunkelgriinen Zone umgeben. Nicht selten sind die Magnetite 
auch Zentralpunkt fiir Pyroxenigel. 

Titanit tritt teils in bis zumillimetergroBen, gut idiomorphen Kri- 
stallen auf, die auch makroskopisch erkennbar sind, jedoch nicht haufig ; 
teils in viel kleineren, unregelmaBigen Aggregaten von schlecht oder 
nichtidiomorphen, bald mehr stengligen, bald k6érnigen Individuen 
auf, die anscheinend einem viel spateren Erstarrungsstadium des. 
Magmas angehoren. Die nach der Dispersion der Doppelbrechung zu 
erwartenden anomalen Interferenzfarben sind an diesen dinnen 
K6rnchen und Saulchen recht gut zu beobachten. Die Menge des 
Titanits ist in den einzelnen Schliffen recht wechselnd, ohne daB eine 
Beziehung zu den Mengen der tbrigen Komponenten zu erkennen ware. 

Apatit, wenig, in wechselnden Mengen, glasklare, meist recht 
diinne Saulchen in der Grundmasse. 

In einigen der Schliffe treten noch winzige, unregelmaBige, 
krappbraune, stark pleochroitische Fetzchen eines hornblendeahn- 
lichen Minerals auf, das wahrscheinlich dem Cossyrit oder dem 
Rh6nit zazurechnen ist. 

Beim Betrachten der Diinnschliffe mit dem bloBen Auge oder 
mit schwacher VergréBerung zeigen die meisten von ihnen ein ausge- 
sprochen schlieriges Aussehen. In der klaren Sanidingrundmasse sind 
rundliche oder langschlierige, schmutzigbraune Partien eingebettet, 
die bald nur vereinzelt auftreten, bald jedoch auch das Ubergewicht 
uber die klaren Teile erlangen. Diese braunen Schlieren sind erfiillt 
von auBerst winzigen Partikelchen. Ein distinkter K6rper ist aber 
selbst mit denstarksten Objektiven nichtauszumachen. Die Interferenz- 
farben der Grundmassefeldspate, die in diesen Schlieren liegen, werden 
etwas gedampft. Mitunter, aber nicht immer, folgen die Schlieren 
kleinen pegmatitischen Aderchen. Atzen mit Salzsaure (1:1.2 min. 20°) 
und Behandeln mit Methylenblau zeigte, daB sie unter den ge- 
gebenen Bedingungen nicht merklich angefarbt werden. Die an- 
gefarbten Teile der Grundmasse stehen auch in keiner Beziehung 
zu den Schlieren. Es erscheint am ehesten, als ob man es in den 
Schlieren mit einer Durchtrankung der Grundmasse durch eine geringe 
Menge Glas zu tun hat, das die Grundmassekristallchen mit einer nur 
sehr diinnen Haut itiberzieht und sich so dem direkten Nachweis 
entzieht. Das Glas miiBte dann allerdings recht sauer sein. 
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Die Struktur ist porphyrisch mit trachytoider Grundmasse, 
holokristallin oder hypokristallin, wenn die braunen Schlieren wirklich 
Glas enthalten. 

Die texturelle Anordnung der Gemengteile steht mit der aus- 
gezeichneten Teilbarkeit in bestimmter Beziehung. GemaB der oben 
gemachten Mitteilung werden die Sanidineinsprenglinge in Schliffen fe 
_ der Teilbarkeit senkrecht oder fast senkrecht zu ¢ getroffen, die Agirin- 

nadeln liegen mit ihrer Langsrichtung ebenfalls im Schliff. Die leisten- 
formigen Grundmassefeldspate dagegen, die ausgezeichnet fluidal 
angeordnet sind, stehen mit ihrer Langsrichtung annahernd senkrecht 
auf der Teilbarkeit, also ungefahr // zur Langsrichtung des Schlotes. 
Das mikroskopische Bild ist ganz verschieden, je nachdem ob der 
Schliff // oder | zur Teilbarkeit gelegt ist. Im ersteren Falle hat, man 
das Bild eines porphyrischen Gesteins mit annahernd gleichkérniger, 
texturell nicht irgendwie ausgezeichneter Grundmasse. Im 2. Fall ist die 
Grundmasse ausgezeichnet strahnig-fluidal. Die Abb. 1 und2, Tafel VIII 
zeigen deutlich den Unterschied. Auch die eben erwahnten Schlieren 
folgen in ihrer Anordnung im allgemeinen der FlieBrichtung der Feld- 
spatleisten. Sie haben in Schliffen // zur Teilbarkeit unregelmaBig 
rundliche Form, insolchen | dazu sind sie langgestreckt, schmitzen- 
formig, unter annahernder Parallelstellung der Schmitzen Abb. 3 u. 4, 
Tafel VIII. 

Diese Eigentitimlichkeiten des Kleingefiiges und seine Beziehung 
zu dem GroBgefiige sind schwer deutbar. Die grobsaulig-plattige 
Absonderung mit der Achse etwa // der Langsrichtung des Eruptions- 
schlotes dtirfte als Abkuhlungserscheinung zu deuten sein. Sie ist nicht 
selten bei den Rhénphonolithen anzutreffen. Annahernd | zu der 

_groben liegt die 2., ausgezeichnet gute Teilbarkeit und mit ihren aus- 
gezeichneten Richtungen in ihr zwei Komponenten, von denen die 
eine, die Feldspateinsprenglinge, in bereits fertigem Zustande von 
unten mit heraufgebracht worden ist. Die richtenden Krafte missen 
also bereits schon auf den Schmelzbrei eingewirkt haben. Weiterhin 
ist die Giite der zweiten Teilbarkeit tiberraschend, da sie annahernd |_ 
zu der Langsrichtung der durch leichtwellige Beschaffenheit der 
Grundmassestrahne wie verfilzt erscheinenden Grundmassefeldspate 
liegt, gegeniiber deren Menge die der stenglig und plattig entwickelten 
Komponenten stark zuriicktritt. 

In den nephelinreichen Partien des Phonolithes entsteht durch 
Umkranzung des Nephelins durch Agirinsaulchen eine mehr oder 
weniger deutliche Ocellartextur. 

Eine pneumatolytisch-hydrothermale Bildungsphase 
des Gesteins auBert sich in dem Auftreten von meist sehr dunnen 
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und Kalkspat. Wo derartige Aderchen einen Sanidineinsprengling 
treffen, wird dieser stark angegriffen. Auf die Veranderungen des 
Agirins durch diese Restlaugen wird bei der Besprechung des blasigen 
Phonoliths eingegangen werden. Montmorillonit ist in dem Gestein 
nicht zu finden. Er durchsetzt diese Phonolithvarietat in scharf be- 
grenzten Gangen und Ader, die frei von anderen Mineralien sind. 

Chemische Zusammensetzung. Die chemische Analyse?) 
einer ausgesucht frischen, verhaltnismaBig nephelinreichen Probe 
aus dem oberen Bruch ergab die unter I in der nachfolgenden Tabelle 
angeftihrten Werte. 


Tabelle r. 
Tari i te ca ee A a 
j [Peed II. III. ee 
SiO, 60,34 59,64 57:54 | 59,70 58,28 
Al,O3 16,22 16,40 18,06 20,10 20,15 
Fe,O; 5,41 5143 4,70 2,49 2,07 
FeO 1,62 — — I,20 1,02 
MnO 0,47 0,12 0,06 Sp. Sp. 
CaO 3,09 1,59 4,75 2,93 3,05 
MgO 0,18 Sp. 1,20 0,94 ri 
K,0 5.15 7,68 5,13 5,54 5.43 
Na,O0 4,76 7:24 5,65 4,21 4,56 
H,O --- 0,35 Gl. V. 2,26 |GI1.V. 3,19 0,48 1,75 
H,O + 2,33 SO, 0,14 | SO; Sp. 22 2,51 
| 99,92 | 100,50 | 100,602)| 99,86 | 99,94 


Zum Vergleich sind unter II die Analyse des nach H. Biicking 
(Geol. Fuhr. d. Rhén. 120) nephelinreichen Phonoliths der dicht 
benachbarten Milseburg und unter III die des trachytischen Phonoliths 
vom Pferdskopf angefiihrt. Die beiden Phonolitharten unterscheiden 
sich nach H. Biicking chemisch nur wenig. Der SiO,-Gehalt ist nur 
wenig verschieden, anscheinend etwas niedriger, desgleichen der 
Gehalt an Gesamtalkali, bei den trachytischen Phonolithen. Tonerde 
und Kalk sind bei diesen dagegen etwas héher. Die Analyse des Phono- 
liths von Unterrupsroth hat manche Ziige mit i] und manche mit III 
gemeinsam. Bei der Geringfiigigkeit der Abweichungen und bei der 
schlierigen Beschaffenheit des Gesteins ist darauf wohl nicht viel 
Wert zu legen. Dem mineralogischen Befund, daB dieser Varietat 
des Phonoliths von Unterrupsroth eine Zwischenstellung zwischen 


1) Die Analysen I, IV, V wurden von Herrn Dr. A. Rieser im agrikultur- 
chemischen Institut der Univ. Gottingen ausgefiihrt. Ihm und dem Direktor 
des Institutes, Herrr, Prof. Dr. Blanck, sei auch an dieser Stelle bestens dafiir 
gedankt. 


*) Inkl. 0,13% TiO,, 0,19°/, BaO. 
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den nephelinitischen und den trachytischen Phonolithen zukommt, 
steht die Analyse nicht im Wege. 

»Verwitterung’. Die groben Sdulen des frischen Kernphono- 
liths sind von fiir die Phonolithe auch anderer Vorkommen und auch 
fur manche Basalte charakteristischen gebleichten, braunlichweiBen 
Zersetzungsrinden umgeben. Diese weiBe Rinde ist bei unserem 
Phonolith etwa % bis r cm dick. Unter ihr folgt, recht scharf ab- 
gesetzt, eine graubraune, auf der guten Teilbarkeit etwas harzglanzende 
Zone, die ihrerseits recht scharf gegen den darunterliegenden normalen 
Phonolith abgesetzt ist. Ihre Dicke betragt im allgemeinen 1—2 cm. 
Die lichte Rinde hat eine etwas licherige Beschaffenheit und auf 
kleinen Fleckchen den Glanz auf der guten Teilbarkeit eingebiBt. 
Die groBen Feldspateinsprenglinge, die zufallig in ihr stecken, haben 
jedoch noch véllig ihre Frische und ihre glasige Beschaffenheit bewahrt. 
Die braune Zone ist nur durch die Farbe und den etwas erhéhten 
Glanz von dem unveranderten Phonolith unterschieden. Irgendwelche 
sonstigen Veranderungen lassen sich mit und ohne Lupe nicht er- 
kennen. 

Der starken, makroskopisch bemerkbaren  Verschiedenheit 
zwischen dem frischen Gestein und den beiden Zonen entspricht nur 
eine recht geringe Veranderung im mikroskopischen Bild. In der 
braunen Zone sind die Mineralien ebenso frisch wie im unveranderten 
Gestein. In den Zwickeln der Grundmassefeldspate und den Rissen 
der Einsprenglinge hat sich etwas Eisenoxydhydrat in geringer Menge 
abgesetzt. Magnetit und Agirin zeigen dabei kaum Zersetzungs- 
erscheinungen. Das gleiche gilt fiir die Mineralien in der weiBen Zone. 
Als Neubildungen kommen hier hinzu Aggregate eines kaolin- oder 
montmorillonitahnlichen Minerals, das in runden oder unregelmaBigen 
Putzen oder in Aderchen wie eine Infiltration vom auBeren Rande 
aus eindringt und sich nach dem Innern zu allmahlich verliert. Die 
Menge dieses Tonminerals ist nicht erheblich. Die noch reichlich 
vorhandenen Sanidinleisten der Grundmasse sind noch ausgezeichnet 
frisch. Auffallig ist, da8 die oben erwahnten dunklen Schlieren beim 
Fintritt in die braune Zone merklich blasser werden und in der weiBen 
Zone ganzlich verschwinden. Auch sonst ist die Grundmasse sehr 
klar und durchsichtig geworden, die zahlreichen winzigen Pinktchen 
und Staubchen, die im frischen Gestein auftreten, sind weitgehend 
vermindert worden. 

Die chemische Analyse der braunen Rinde ergab die Werte 
unter IV, die der weiBen die unter V der Analysentabelle. In die 
Augen fallende Veranderungen bei IVsind die Vermehrung der Tonerde 
um ca. 4% urd die Abnahme des Eisenoxydes um ca. 3%, wahrend 
das Eisenoxydu! ‘onstant geblieben ist. Die einwirkenden Losungen 
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sind also anscheinend reduzierender Art gewesen. Die chemische 
Zusammensetzung der weiBen Zone weicht merkwiirdigerweise nicht 
merklich von der der braunen ab, wenn man von der geringen Ab- 
nahme der Kieselsaure und der Zunahme des Wassers absieht. Was 
besonders an den Analysen auffallt, ist das Konstantbleiben der sonst 
so leicht beweglichen Basen, wie CaO, Na,O und K,O. Es steigt der 
Verdacht auf, daB es sich in dem vorliegenden Falle vielleicht nicht 
um eine normale ,, Verwitterung“ handelt, sondern um die Einwirkung 
von hydrothermalen Lésungen. Der Verdacht wird dadurch weiter 
verstarkt, daB es gelang, an einigen Stellen auf der weiBen Rinde 
geringe Reste einer aus Chabasitkristallchen und Eisenoxydhydrat 
bestehenden Kruste zu finden. Einer weiteren Diskussion dieser Frage 
miissen erst Beobachtungen an umfangreicherem Material auch von 
anderen Fundorten zugrunde gelegt werden. 

Die iibrigen Phonolithabarten des Vorkommens lassen sich be- 
ziiglich ihrer mineralogischen Zusammensetzung samtlich in das auf 
S. 401 gegebene Schema einreihen, trotz ihres a4uBerlich so verschie- 
denen Aussehens. Es braucht daher nur noch auf einige Besonder- 
heiten und Umwandlungen hingewiesen zu werden. 

b) Der blasige Phonolith. Nach Osten zu geht der frische 
Phonolith der Steinbruchswand unter allmahlichemVerlust sowohl seiner 
grobsauligen wie der zweiten guten Absonderung in ein Gestein Uber, 
das nicht selten nuB- bis faustgroBe Ausscheidungen von Sanidinit ent- 
halt. Diese Knollen sind oft lécherig und enthalten dann auBer Sanidin 
noch rosafarbenen Montmorillonit, Zeolithe, Kalkspat und Agirin. 
Weiterhin geht der Phonolith dann in eine blasige Abart iiber, die die 
ganze siidéstliche Ecke des Steinbruchs ausmacht und die eine bei den 
Phonolithen sonst im allgemeinen recht seltene Texturform darstellt. 

Beziiglich des Mineralbestandes finden sich dieselben Unterarten 
wie beim blasenfreien Phonolith. Soweit die Zahl der untersuchten 
Schliffe bereits ein Urteil zulaBt, ist der blasige Phonolith stets ver- 
haltnismaBig pyroxenarm und dementsprechend magnetitreich. Der 
Gehalt an braunen Schlieren ist durchgangig sehr reichlich. Titanit 
scheint véllig zu fehlen. 

Die die Textur bedingenden Blasenraume sind von sehr wech- 
selnder GréBe, stecknadelkopf- bis nuBgroB. Sie sind durchaus unregel- 
maBig geformt und lassen in ihrer Anordnung und Form keinerlei 
Fluidalerscheinung erkennen. Von den Mineralien der Blasen sind 
weitaus am verbreitetsten rosagefarbter Montmorillonit und farbloser 
Analcim. Beide fiillen die Blasenraume aus, oft jedes fiir sich allein, 
oft auch zusammen in sehr wechselnden Mengen. Der nachsthaufige 
Zeolith ist der Natrolith, in kleinen Warzen und in diinnen warzigen 
Krusten auftretend. Chabasit ist hier verhaltnismaBig selten. Recht 
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haufig ist ferner Kalkspat in z. T. recht groBen, klaren Kristallen, 
Seltener Aragonit. Die Altersfolge dieser Blasenmineralien ist sehr 
wechselnd, bald ist das eine, bald das andere das Altere. Von den 
drei haufigsten: Analcim, Montmorillonit, Kalkspat ist der erstgenannte 
vorwiegend die alteste Bildung. 

Die Wand der Blasenraume sieht aus, als wire sie mit einem 
Zelluloselack lasiert worden. Mikroskopisch ist jedoch von einer 
dunnen Glashaut nichts zu sehen. An der Wand kleben meistens zahl- 
reiche sehr diinne, 1—2 mm lange, dunkelschwarzgriine Agirinkri- 
stallchen. Sehr auffallig sind die Veranderungen, die die Pyroxene des 
Gesteins zeigen, wenn sie an einem solchen Blasenraum stoBen oder 
in ihn hinein weiter wachsen. Auch die Pyroxene des oben beschriebenen 
kompakten Gesteins zeigen die gleichen Veranderungen, wenn sie mit 
den pneumatolytisch-hydrothermalen Aderchen oder den analcimierten 
Nephelinen in Beriihrung treten. Die buchtig ausgelappten, lécherigen 
Kristalle werden dann sofort scharf begrenzt und kompakt und zeigen 
gute Spaltrisse, die sie im Gestein meist vermissen lassen. Die meist 
blaBeriinen Farben werden tiefgriin. Der schwache Pleochroismus 
wird sehr intensiv mit a = dunkelgriin bis braungriin, c = goldgelb. 
Die auBersten Spitzen oder Rander der Kristallchen zeigen dabei 
mitunter wieder ein Verblassen der Farben zu einem lichten Braun 
ohne merklichen Pleochroismus. Im Gegensatz zu dem im Gestein 
steckenden Teil des Kristallchens ist die Ausléschungsschiefe zu den 
Spaltrissen nach (110) meist a:c = 0° oder fast 0°, selten kommen 
Ausloschungsschiefen bis zu 10° vor. Zwillinge nach (100) werden 
beim Eintreten in den Blasenraum optisch ganz oder fast ganz ein- 
heitlich, wobei ihre 4uBere Umgrenzung zeigt, daB sie als Zwillinge 
weitergewachsen sind. Der bei den Gesteinspyroxenen sich durch 
starke Zunahme der Ausléschungsschiefe ¢:c vom Kerne nach der 
Hiille zu bemerkbar machende zonare Bau verschwindet bei den ver- 
A4nderten Kristallen vollstandig. Sie léschen scharf aus, wenn nicht, 
ist die Ausléschung etwas fleckig und zeigt keine Beziehung zu der 
Umegrenzung. Inwieweit sich die Doppelbrechung erhéht, wie es auf 
dem ersten Augenblick erscheint, laBt sich nicht sicher feststellen, 
da bei der lécherigen und lappigen Beschaffenheit der gesteinsbildenden 
Pyroxene deren Dicke nicht genau bestimmbar ist. Bei der Kleinheit 
der veranderten Kristallchen lieBen sich sicher deutbare Interferenz- 
bilder nicht erlangen. Der optische Charakter scheint negativ zu sein. 
Die Abb. 4,5 u.6, Tafel VIII u. IX erlautern die gegebene Beschreibung. 

Es handelt sich bei den Veranderungen sowohl um Fortwach- 
sungen der Gesteinspyroxene in einer veranderten Mutterlauge, als 
auch um Umwandlungen von bereits gebildeten Kristallen. Man findet 
sowohl frei in dem Analcim schwimmende Kristallchen von den gleichen 
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Eigenschaften wie die Fortwachsungen, als auch Gesteinspyroxene, 
die einen Hohlraum an einer Stelle tangieren und dort eine tiefgrine 
Einwirkungszone zeigen. 

Als Ursache der Veranderung diirfte die Alkalisierung der Py- 
roxenmischkristalle durch die stark natronhaltigen Restlosungen 
in den Hohlraumen und Aderchen in Frage kommen. Die Analcimierung 
der Nepheline scheint auf ahnliche Lésungen zuriickzufihren zu sein. 
Die tibrigen Mineralien sind nicht beeinfluBt worden. 

Der blasige Phonolith ist noch dadurch bemerkenswert, daB er 
verhaltnismaBig haufig Einschliisse von Buntsandstein fuhrt, von 
denen der kompaktée Phonolith vollig frei ist. 

c) Brecciéser Phonolith. Der durch die hydrothermalen 
Lésungen beeinfluBte Phonolith zieht sich von der Siidostecke des 
oberen Steinbruches schrag durch die Sohle nach Nordwesten zu dem 
Eingang am Bremsberg. Mitten auf der ebenen SohlJe erhebt sich ein 
ca. 5—7 m hoher Hiigel, der zum gr6éBten Teil aus blasigem Phonolith 
besteht. Wegen der fiir praktischeZwecke wenig geeigneten Beschaffen- 
heit des Gesteins war dieser Hiigel friiher beim Abbau ausgespart 
worden. Zur Zeit wird jedoch auch dieses Gestein gebrochen. Neben 
dem blasigen Phonolith findet sich dort eine merkwiirdig breccidse 
Ausbildungsform des Phonoliths. Das Gestein hat das Aussehen, als 
habe man mit einem Beil in eine zahplastige Masse kreuz und quer 
hineingehauen. Die scharfkantigen, wirr sich kreuzenden Spalten 
sind ausgekleidet mit Krusten von wohlkristallisiertem Chabasit. 
Analcim, Montmorillonit, Natrolith und Kalkspat treten sehr zuriick 
oder fehlen ganz. U. d. M. erweisen sich die von dem Chabasit tiber- 
krusteten Gesteinsteile als ein normaler Phonolith mit einem mittleren 
Nephelingehalt. Titanit tritt im Gegensatz zu dem blasigen Phonolith 
in der unregelmaBig k6rnigen Form ziemlich reichlich auf. Im tbrigen 
ist das Gestein durch die Infiltration des Chabasits nicht verandert 
worden. 

d) Sonnenbrennerartiger Phonolith. Unmittelbar an dem 
hohlwegartigen Eingang zu dem oberen Bruch vom Bremsberg aus 
steht linkerhand ein umgebildeter Phonolith an, dessen makro- 
skopische Beschaffenheit an die der basaltischen Sonnenbrenner er- 
innert. Das Gestein ist dunkel violett-rot gefarbt. Etwa erbsengroBe 
oder kleinere Partien sind durch ein Netzwerk von etwas lichteren, 
weiBlichen Adern geschieden. Ein Zerfall in diese erbsengroBe Stiick- 
chen konnte jedoch nicht beobachtet werden. Das Gestein ist im 
Gegensatz zu dem frischen Phonolith sehr wenig fest. U. d. M. erweist 
es sich als zusammengesetzt aus sehr kleinen, frischen, fluidal ange- 
ordneten Sanidinleistchen, tiberstaubt von zahlreichen winzigen blut- 
roten Partikelchen von wahrscheinlich Eisenglanz. Die Aderstruktur 
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macht sich im Schliff nicht bemerkbar. Nephelin oder Hauyn-Nosean 
sind im ungeatzten Schliff nicht zu entdecken. Pyroxen kommt nur 
spurenweise in winzigen, aber frischen Fetzchen vor. Pseudomorphosen 
nach ehemalig vorhandenen gréBeren Pyroxenkristallen sind nicht 
vorhanden. Ebenso fehlt der Magnetit und alle ubrigen, aus dem 
normalen Phonolith bekannten Mineralien véllig. Nur geringe Mengen 
eines montmorillonitahnlichen Tonminerals treten noch auf. 

e) Trachytischer Phonolith. Die nach dem Bremsberg zu- 
gewandte dstliche Wand des unteren Bruches wird von Schlotbreccie 
gebildet. Zwischen den z. T. gefritteten und verglasten Buntsandstein- 
brocken finden sich mehrfach Apophysen von Phonolith, der makro- 
skopisch dichte Beschaffenheit ohne merkbare Teilbarkeit zeigt. 
U. d. M. erweist sich das Gestein als im wesentlichen zusammengesetzt 
aus verhaltnismaBig groBen, frischen, schén fluidal angeordneten 
Sanidinleisten. Der Nephelingehalt ist sehr gering, meist erst durch 
Atzung und Anfarbung feststellbar. Hauyn-Nosean fehlt. Auch der 
Gehalt an Pyroxenen ist recht gering und diese haben im Gegensatz 
zu dem Hauptphonolith nicht die Form von unregelmaBigen Fetzen 
oder gréBeren; lécherigen Kristallen, sondern sind winzige Kérnchen 
oder wohlbegrenzte Saulchen. Ein Kristallchen mit héchster Doppel- 
brechungzeigte: a’:c = 0° + I°, q’ = braunlich blaugriin, ¢’’ = griinlich 
gelbbraun. Andere Korner zeigen gréBere Ausléschungsschiefe, bis 
a:c = 25° etwa, mit zonarem Bau und Unterschieden in der Aus- 
léschungsschiefe von ca. 10° zwischen Kern und Hiille. Einspreng- 
lingsartige Pyroxene fehlen vollig. Magnetit tritt sehr zurtick. Stellen- 
weise ist etwas Eisenoxydhydrat zu finden. Titanit, Apatit und Ton- 
Iminerale treten in sehr geringer Menge auf. Sanidineinsprenglinge sind 

‘sehr selten. 

f) Wieder ganz anderen Charakter hat der Phonolith einer 
Apophyse im festen sm, der Siidwand des Bruches, trotzdem er nur 
wenige m von dem trachytischen Phonolith entfernt ansteht. Das 
Gestein ist sehr dunkel gefarbt und dicht, wenige Einsprenglinge und 
keine Teilbarkeit zeigend. Diimne Belege eines montmorillonitahn- 
lichen Tonminerals sind zu bemerken. Mikroskopisch erweisen sich 
die Einsprenglinge als Sanidin und Anorthoklas. Verwachsungen beider 
Einsprenglingsarten kommen vor. 2 V der Anorthoklase (ca. 50—60°) 
ist grBer als 2 V der Sanidine (ca. 30—40°), beide sind optisch negativ, 
o> v. Um die einfachen wie um die zusammengesetzten Einspreng- 
linge zieht sich immer ein Saum von Sanidin erfiillt von frischen, 
winzigen Hauyn-Noseanen. Die Grundmassesanidine sind von sehr 
geringer GréBe und zeigen strahnig-fluidale Anordnung. Nephelin 
in kleinen meist zersetzten Kristallchen, z. T. von Pyroxenkranzen 
umgeben. Von Pyroxen wurde einmal ein groBer, rundlicher, diopsid- 
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ajhnlicher Einsprengling, lichtgriin, ohne merklichen Pleochroismus 
gefunden. Der meiste Pyroxen hat das fetzige, lécherige Aussehen wie 
der des Hauptgesteins im oberen Bruch, doch sind die Kristallchen 
viel kleiner, nicht so Agirinreich (c:¢ = 60—62°) und nicht so stark 
zonar gebaut. Magnetit in winzigen Kérnchen, ziemlich reichlich, 
Titanit ebenfalls in groBen, scharf begrenzten Kristallen, z. T. Zwillinge 
nach (oor). Wenig Apatit. Analcim z. T. als Umwandlungsprodukt 
des Nephelins, z. T. in schmalen Aderchen zusammen mit Montmorillo- 
nit, der auch in zahlreichen kleinen Putzen durch das ganze Gestein 
verteilt ist. 

g) Der Phonolith der zuriickstehenden Stdwand des 
unteren Bruches ist arm an Nephelin und Hauyn-Nosean. Als Ein- 
sprenglingsfeldspat tritt nur Sanidin auf mit recht groBem 2 V (ca. 
70—80°). Die Pyroxene sind fetzig und durchléchert und stark zonar, 
c:¢ = ca. 62° im Kern, 93° in der Hiille, schwach pleochroitisch. 
Magnetit, Titanit, Apatit wie im Hauptgestein. In feinen Triimchen 
Analcim, Agirin, Titanit und Kalkspat. Das Gestein ist grobsdulig 
bis plattig abgesondert. Die Saulen und Platten stehen senkrecht, 
am Rande schwach nach auBen und oben Givergierend. Eine zweite 
Teilbarkeit ist nicht zu bemerken. 

Die Einwirkungen auf den sm, am Kontakt sind nur sehr gering. 
Der Sandstein ist in einer Zone von I—2 m vom Kontakt gerotet. 
Endomorphe Kontakterscheinungen machen sich makroskopisch in 
einer schmalen, gerdteten Zone im Phonolith, mikroskopisch durch ein 
ziemlich verandertes Strukturbild und durch verandertem Mineral- 
bestand bemerkbar. Die Sanidineinsprenglinge zeigen niemals die mit 
Hauyn-Nosean gespickte Fortwachsungshiille. Die Pyroxene sind meist 
recht gut idiomorph und zeigen nur geringe Andeutungen von Aus- 
franzungen, c:¢ um 60°, zonarer Bau nur sehr wenig ausgepragt. Als 
neue Komponente treten, allerdings selten, groBe Biotiteinsprenglinge 
auf, ganz frisch und ohne Reaktionserscheinungen, z. T. von den Sani- 
dineinsprenglingen eingeschlossen. Nephelin und Hauyn-Nosean sind 
nicht feststellbar. Magnetit tritt sehr zuriick, dagegen ist das Gestein 
von winzigen Eisenglanzschtippchen tiberstaubt. Weiter ist das Gestein 
von einem feinen Netzwerk eines montmorillonitahnlichen Tonminerals: 
durchzogen, das auch in kleinen Putzen auftritt. 

Die Untersuchuny des Phonolithvorkommens von Unterrupsroth 
hat gezeigt, daB hier auf engstem Raume eine Vielheit von Phonolith- 
varietaten in mineralogischer und textureller Hinsicht vereinigt ist. 
Mineralogisch lassen sich diese Varietaten in das auf S. 401 angegebene 
Schema eingliedern. Die Differentiationsursache der die Hauptmenge 
ausmachenden Gesteine der Diagonalreihe diirfte wohl ausschlieBlich 
in der Wirksamkeit leichtfliichtiger Bestandteile zu suchen sein. Die 
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Versuche von O. Miigge?) und von Morocevicz 2) , die durch Schmelzen 
von Nephelin oder Kaolin + Soda resp. CaCO, mit uberschtissigem NaCl, 
Na,SO, und CaSO, Sodalith, Nosean und Hauyn erhielten, zeigen einen 
Weg, wie durch Einwirkung leichtfliichtiger Bestandteile aus einem 
reichlich Nephelin fiihrendem Gestein ein solches mit Hauyn-Nosean 
entstehen kann. Welche Rolle bei den Gesteinen der senkrechten Reihe 
die leichtfliichtigen Bestandteile gespielt haben, ist nicht ersichtlich. 
Die Beobachtung, daB der nephelinarmste, am ausgesprochensten 
trachytische Phonolith gerade in der Schlotbreccie im engsten Kontakt 
mit zahlreichen angeschmolzenen und gefritteten Sandsteinbrocken 
auftritt, weist darauf hin, daB vielleicht eine Aufnahme von Kiesel- 
sdure in Frage kommt. Differentiationstendenzen nach den tephri- 
tischen und andesitischen Phonolithen sind bei dem Vorkommen im 
Steinbruch von Unterrupsroth nirgends zu bemerken. 


Géttingen, Mineralogisch-petrographisches Institut. 


Tafelerklarungen. 


Tafel VIII u. IX, 

Abb. 1. Phonolith, kompakt, frisch. Schnitt | zur guten Teilbarkeit. Die 
Langsrichtung der leistenformigen Sanidinschnitte stehen annahernd | zur im 
Bilde wagerechten Spur der guten Teilbarkeit. Vergr. 96 x, Nic. +. 
Abb. 2. Desgl., Schnitt // zur guten Teilbarkeit. Mitten durch das Bild zieht 
sich eine von Grundmassesanidinen durchspieBte Nadel von Agirinaugit. Vergr. 
96 x, Nic. +. 

Abb. 3. Desgl. Schnitt [| zur guten Teilbarkeit. Braune Schlieren, annahernd / / 
zueinander und mit ihrer Langsrichtung annahernd | zur im Bilde wagerechten 
Spur der guten Teilbarkeit. Vergr. 24 x, Nic. //. 

Abb. 4. Desgl. Schnitt // zur guten Teilbarkeit. Schlieren in rundlich unregel- 
maBigen Querschnitten. Vergr. 24 x, Nic. //. 

Abb. 5. Desgl. Feldspateinsprengling. Kern von gitterférmig zwillingsgestreiftem 
Anorthoklas mit Hiille von Sanidin. Vergr. 24 x, Nic. +. 

Abb. 6. Blasiger Phonolith. Der gréSere Teil der Bilder, links unten, wird von 
einer von den Grundmassesanidinen durchspieBten Agirinaugitnadel gebildet. 
Wo diese einen Hohlraum beriihrt — etwa Mitte und links oben —, zeigt sie 
eine intensive Verfarbung. Vergr. 182 x, Nic. / /. 

Abb. 7. Desgl. Fortwachsung einer Agirinaugitnadel aus der Grundmasse in 
einen mit Kalkspat ausgefiillten Hohlraum. Vergr. 96 x, Nic. //. 

Abb. 8. Desgl. Fortwachsung eines nach (100) verzwillingten Agirinaugites in 
einen mit Analcim ausgefiillten Hohlraum. Vergr. 96 x, Nic. //. 


1) O. Miigge, Phys. petr. wicht. Min. 71, 1926. 
2) J. Morozewicz, Tscherm. M. P. M. 18. 128, 182. 1898; N. J. 1897 II, 139. 
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A. Allgemeines itiber technologische Untersuchungen an Gesteinen, 
speziell Graniten. 


Die Bewertung von Gesteinen fiir bautechnische Zwecke erfolgt 
im allgemeinen in der Weise, daB die mechanisch-technologischen 
Eigenschaften nach bekannten Verfahren ermittelt’ und die 
gefundenen Werte zu dem voraussichtlichen Verhalten im Bauwerk 
in Parallele gesetzt werden. Aus der Tatsache, daB die im Priif- 
verfahren gewonnenen Resultate in manchen Fallen wenig den 
praktischen Erfahrungen entsprechen, was auf die andersartige 
Beanspruchung im Bauwerk als im Priifverfahren zuriickgefihrt 
werden mu8, hat sich in dem Bestreben, méglichst den natiirlichen 
Verhaltnissen angepaBte Priifmethoden zu finden, allmahlich eine 
Vielzahl von Verfahren entwickelt. Zu der Bestimmung der Druck- 
und Zugfestigkeit wurden Bestimmungen der Biegefestigkeit, Schlag- 
festigkeit (Zahigkeit) und Zermalmungsfestigkeit hinzugewahlt. Dazu 
kommen Bestimmungen der Harte und Abnutzung, die auBerdem 
noch nach verschiedenen Verfahren, die verschiedene Werte ergeben, 


1) Durchgefiihrt mit Mitteln des Reichsverkehrsministerium. 
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ausgefthrt werden. Wegen naherer Einzelheiten sei auf die spezielle 
technische Literatur verwiesen!)?)%)4), 


Erschwerend wirkt fernerhin, daB die Meinung tber die Be- 
deutung einzelner Untersuchungsmethoden recht verschieden ist. 
Wahrend von einer Seite zum Ausdruck gebracht wird, daB z. B. bei 
StraBenbaustoffen die Druckfestigkeit das wichtigste Kriterium dar- 
‘stellt®), das alle anderen Untersuchungsmoglichkeiten in sich ein- 
schlieBt, wird von anderer Seite dieser Untersuchungsmethode ge- 
ringere Bedeutung beigemessen, ihr sogar fiir die Zwecke des neuzeit- 
lichen StraBenbaues eine besondere Bedeutung abgesprochen. 

Zu diesen zusammenfassend als Festigkeitspriifungen bezeichneten 
Methoden tritt die Gruppe der physikalischen Untersuchungen, zu 
denen Bestimmungen des spezifischen Gewichtes, des Raumgewichtes, 
der sich daraus ergebenden Porositat, des Dichtig- und Undichtigkeits- 
grades gerechnet werden médgen. LEbenso ist die Bestimmung der 
Frostbestandigkeit hierher zu rechnen. 


Mikroskopisch-petrographische Untersuchungen sind von jeher 
zur Charakterisierung des zu untersuchenden Gesteins verwendet 
worden. Fernerhin lassen sich aus der Betrachtung des Diinnschliffs 
Anhaltspunkte uber die Frische, beziehungsweise den Verwitterungs- 
grad des zu untersuchenden Materials gewinnen, wobei Farbeversuche 
zweckmaBigerweise zur Erganzung herangezogen werden kénnen§). 
Diinnschliffuntersuchungen sind des weiteren von Nutzen ftir das 
Studium der Kornbindung, der KorngréBe und des Mengenverhalt- 
nisses der einzelnen Mineralarten, die das Gestein zusammensetzen. 
Speziell auf die Eignung von Graniten als StraBenbaumaterial sind 
mikroskopische Untersuchungen in letzter Zeit von Zelter’) an- 
gewandt worden und haben bemerkenswerte Resultate geliefert. 

Es wurden untersucht: 


1) J. Hirschwald, Handbuch der bautechnischen Gesteinspriifung. 
Berlin 1912. Borntrager. 

2) Memmler-Hinrichsen, Das Materialpriifungswesen. Stuttgart 1924. 
Enke. 

ek Grenges, Uber die Bewertung von natiirlichen Gesteinen fiir bau- 
technische Zwecke. Halle 1928. W. Knapp. 

4) Din 2102—2104. Priifverfahren fiir natiirliche Gesteine. Beuth-Verlag. 
Berlin 1928. 

5) A. Steuer, Uber petrographische und technische Priifung der im StraBen- 
bau verwandten GeSteinen. ,,Der StraBenbau‘‘ 1927, H. 28 und 1928, H. 35. 

6) J. Hirschwald, Die Priifung der natiirlichen Bausteine auf ihre Wetter- 
bestandigkeit. Berlin 1908. W. Ernst u. Sohn. 

7) W. Zelter, Petrographische Untersuchung iiber die Eignung von Gra- 
niten als StraBenbaumaterial. Abh. zur praktischen Geologie und Bergwirt- 
schaftslehre. Halle 1927. W. Knapp. 
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1. Die absolute KorngréBe der einzelnen Mineralkorner. 

2. Die relative KorngréBe — das GréBenverhiltnis der einzelnen 
Mineralk6rner zueinander —. 

3. Das Mengenverhaltnis der Mineralarten zueinander. 


Aus der Untersuchung von 75 straBenbautechnisch verwertbaren 
Graniten wird fiir die absolute KorngréBe als Norm die Dreiteilung 
in grob-, mittel- und feinkérnige Granite mit folgenden KorngréBen*) 
vorgeschlagen: 


| Feldspat | Quarz | Dunkle Gemengteile 
eee ee ee 
grobkérnig . . I,35—0,9I1 mm I,05—o0,76 mm o,80—o,6I mm 
mittelkérnig . . 0,90—0,56 ,, 0,75—0,51_ ,, 0,60—0,42 ,, 
feinkérnig . . . 0,55—0,25 5, 0,50—O0,25_,, 0,40—O0,25 ,, 


Die relative KorngréBe ergibt sich aus dem Verhaltnis der aus 
der vorstehenden Tabelle errechneten Mittelwerte. 

Der durchschnittliche Gehalt an den einzelnen, am Aufbau der 
untersuchten Granite beteiligten Mineralarten wird, wie folgt, er- 
mittelt: 


Peldspatinyeare aude mice bce, ba 00, SOs 
QU atZ ho nesuscryis tector « 3eks . 31,69% 
Dunkle Gemengteile ...... 7,03% 
Nebengemengteile ....... 0,39% 


woraus sich ein Mengenverhaltnis zwischen Feldspat, Quarz und 
dunklen Gemengteilen von 1,9:1:0,25 ergibt. 

Aus der Gesamtzahl der gemessenen Werte wird folgende Gruppen- 
einteilung entwickelt: 


I. Gruppe 2. Gruppe 3. Gruppe 
Gemengteile héchster Gehalt | mittlerer Gehalt |niedrigster Gehalt 

% % % 

oO oO oO 
Beldspat eae wee 68,00—63,31 63,30—57,36 57:35—50,10 
OUaLz. wees tiem = Re he. 39,80—34,31 34,30—28,26 28,35—21,55 
Dunkle Gemengteile . 18,79—1II,01 II,0O— 5,01 5,0 — 0,90 
Nebengemengteile . . 0,95— 0,61 0,60— 0,26 0,25— 0,00 


Von den im Diinnschliff untersuchten Graniten konnte bei einer 
Reihe das Verhalten als Pflastermaterial in Vergleich gesetzt werden. 
Als geeignet erwiesen sich Granite, bei denen die absolute KorngréBe 
das angegebene HéchstmaB nicht iberschreitet, bei denen fernerhin 
die einzelnen Korndurchmesser im gleichen Verhaltnis oder héchstens 
im Verhaltnis 3:2 (Verhaltnis der Flacheninhalte = 2,25:1) zueinander 
stehen und bei denen schlieBlich das oben angegebene Mengenver- 


1) Bezieht sich nur auf im StraBenbau verwertbare Granite, nicht auf 
Granite im allgemeinen. 
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haltnis entweder eingehalten, oder zugunsten eines hdheren Quarz- 
gehaltes verschoben ist. 

Die Einbeziehung einer sachgemaBen geologischen Untersuchung 
des zu priifenden Gesteinsvorkommens in das Priifungsverfahren ist 
zwar des ofteren mit Nachdruck gefordert worden‘), wird aber im 
allgemeinen vernachlassigt, da die zu priifenden Stiicke ohne Riicksicht 
auf die geologisch-petrographische Einheitlichkeit zumeist von den 
Bruchbesitzern selbst an die technischen Untersuchungsamter ein- 
geschickt werden. Auf die Bedeutung der Kliiftigkeit der Felsarten 
fiir die Eignung und Gewinnbarkeit bautechnischer Gesteine ist von 
Stiny’) hingewiesen worden. Der Einflu8 gebirgsbildender Krafte 
ist zwar bei einigen mechanischen Priifungen, z. B. der Druckfestigkeit 
ab und zu durch Priifung parallel der Lagerflache und senkrecht zur 
Lagerflache beriicksichtigt worden, exakte Messungen dieses Ein- 
flusses und des Einflusses der damit verbundenen Gefiigeregelung in 
scheinbar richtungslos kérnigen Gesteinen sind aber erst in letzter 
Zeit durch die Untersuchung eines alpinen Marmors durch Sander, 
Felkel und Drescher?) bekannt gegeben worden, wobei festgestellt 
wurde, da8 der Gefiigeanisotropie eine Festigkeitsanisotropie zu- 
geordnet werden mu8 und ein Festigkeitsunterschied der Mittelwerte 
von 352 kg/cm? in den verschiedenen Richtungen nachzuweisen war. 
Auf die Bedeutung dieser Erscheinung fiir die technologische Unter- 
suchung von Graniten wird noch naher einzugehen sein. 

Aus dem Vorstehenden erhellt, welche Anforderungen an eine 
allen Erwagungen gerecht werdende technologische Untersuchung 
granitischer Gesteine gestellt werden miissen. Allen weiteren Unter- 
suchungen hat eine eingehende Betrachtung der geologischen Ver- 
haltnisse voranzugehen, wobei besondere Riicksicht auf die fiir den 
Abbau, die Verarbeitung .und Verwendung wichtigen Merkmale 
(Absonderung, Kliiftigkeit usw.) zu nehmen ist. Diesen makrosko- 
pischen Feststellungen folgen Untersuchungen im Diinnschliff, die 
Auskunft iiber Verwitterungsgrad, Kornbildung, KorngréBe und 
Mengenverhaltnis der einzelnen Mineralien geben werden. Die 
Untersuchung Zelters hat jedoch gelehrt, daB bei aller Bedeutung 
der mikroskopisch-petrographischen Analyse in wichtigen Fallen 
(Wasserséffer usw.) ohne Feststellung der physikalischen und 
mechanischen Eigenschaften nicht auszukommen ist. Geniigend groBe 


1) Die Beurteilung natiirlicher Bau- und Pflastersteine. Zeitschr. fir 
praktische Geologie 1924, S. 156. 

2) Stiny, Die Untersuchung von natiirlichen Gesteinen fiir Bauzwecke 
und die Kliiftigkeit der Felsarten. ,,Der StraBenbau‘‘ 1927, H. 30. 

8) Sander, Felkel, Drescher, Festigkeit und Gefiigeregel am Beispiele 
eines Marmors. N. Jahrb. f. Min. BB. LIX. A 1929, 1—26. 
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Probewiirfel, die zur Untersuchung auf Druckfestigkeit, Abnutzung 
usw. ausreichen, miissen deshalb entnommen werden. Die Wirfel sind 
orientiert aus dem Gesteinsverband zu entnehmen und so zu bezeichnen, 
daB die mechanisch-technologische Priifung in den von der Tektonik 
vorgezeichneten Richtungen ausgefiihrt werden kann, wie dies von 
Sander in der oben erwahnten Arbeit beschrieben wurde. Desgleichen 
sind die Diinnschliffe parallel zu den orientierten Flachen zu legen, 
so daB sie jederzeit in die Lage, die sie im Gesteinsverband eingenommen 
haben, gebracht werden und zu einer gefiigeanalytischen Arbeit 
Verwendung finden kénnen. 

Erwahnt sei hier, daB die begonnenen Arbeiten ermdglicht werden 
durch die namhafte Unterstiitzung des Reichsverkehrs- 
ministeriums und das Interesse der schlesischen Granitindustrie, 
denen an dieser Stelle besonderer Dank ausgesprochen sein soll. 
Die ersten Untersuchungen werden in den Briichen des Strehlener 
Granitmassivs durchgefiihrt, denen sich spater Untersuchungen im 
Gebiet von Striegau-Zobten anschlieBen sollen. 


B. Ubersicht iiber die geologisch-tektonischen Verhdltnisse der unter- 
suchten Granite. 


Die schlesischen Granitvorkommen stellen mehrere Massive 
dar, die samtlich als Intrusionen jungkarbonischen Alters in die bereits 
im Culm vorhandenen Blocke, den Rahmen des Riesengebirges, das 
niederschlesische Schiefergebirge und die Ostsudeten aufzufassen 
sind. Innerhalb des Riesengebirgsrahmens wurde der Riesengebirgs- 
granit gebildet, im niederschlesischen Schiefergebirge entstand das 
Granitgebiet von Striegau-Zobten und im Innern der Ostsudeten das 
Gebiet von Strehlen-Friedeberg, in dessen nérdlichen Teil die nach- 
folgenden Untersuchungen ausgefthrt sind. 


Das gesamte Strehlen-Friedeberger Gebiet hat eine Langsaus- 
dehnung von ungefahr 66 km und eine Breite von etwa 20 km und 
bildet seiner Form nach einen schmalen Keil. Eine feste Umgrenzung 
des Gebietes laBt sich kaum angeben. Das Magma fand nicht, wie in 
den beiden anderen Granitgebieten eine nachgiebige Schieferdecke, 
sondern ein sprédes Gestein granitischer Herkunft vor; in dem ,, Kampf 
um den Raum“ kam es zu Zerst6érungen und Zerspaltungen groBen 
AusmaBes. Der nordliche Teil, das eigentliche Strehlener Granitgebiet, 
wird im Siiden etwa von der Erhebung des Rummelsbergs begrenzt, 
dort, wo der Granit unter das Diluvium wuntertaucht, um erst bei 
Eichau wieder an die Oberflache zu gelangen. Im Osten verlauft die 
Grenze ungefahr tiber die Dérfer Mittel-Podiebrad und Hussinetz, 
bei Strehlen bildet sie im Norden einen spitzen Winkel und umfaBt 


Geol.-petrograph. Unters. an bautechn. verwendbaren schles. Graniten. 417 


im Westen noch den inselartig auftretenden Granit von Gorkau. Das 
umgebende Gestein ist verschiedenster Art ; erwahnenswert ist lediglich 
ein Gneisgranit, der als alterer Granit von dem j ungeren Granit unter- 
schieden wird. Das Material, das in den groBen und zahlreichen 
Strehlener Briichen abgebaut wird, ist ausschlieBlich der jungere 
Granit. Das Nebengestein ist infolge der tektonischen Beanspruchung, 
die es im Verlauf der geologischen Perioden durchzumachen hatte, als 
bautechnisches Material ungeeignet. 

Die gerichteten Merkmale des Strehlener Granits. 
Der jingere, frither allgemein als richtungslos kornig bezeichnete 
Granit zeigt nun eine Reihe von Merkmalen, die ihm durch die Tek- 
tonik aufgepragt wurden und die von Cloos!)?)3) naher beschrieben 
worden sind. Wir werden diese Erscheinungen rein beschreibend be- 
handeln, ohne zu ero6rtern, auf 
welche Ursachen sie zuriickzu- 
fuhren sind und _ welchegeolo- 
gischen SchluBfolgerungen daraus 
gezogen werden kénnen. (Dies 
Bei-Cloos |. .c.). 

Streckung. Als grund- 
legenstes dieser Merkmale dart 
wohl die als _ ,,Streckung“ oder 
,,Faser’ bezeichnete Erscheinung 
genannt werden. Wenn man den app. x. Erkennbare Streckung im 
Granit im Steinbruch von oben Strehlener Granit. 
oder auf einer etwa westdéstlich 
gerichteten steilen Flache betrachtet, fallt in den meisten Fallen 
eine zarte lineare Faserung, die fur den Ungetibten kaum sicht- 
bar ist, auf. Diese Faserung beruht auf einer leichten Parallel- 
stellung der Mineralien, insbesondere der Glimmer, die in undeut- 
lichen, parallellaufenden Linien angeordnet erscheinen (Abb. 1). 
Die Streckung ist in manchen Fallen kaum sichtbar, in anderen Fallen 
ist sie auBerordentlich deutlich, so nennt O. Tietze*) den Granit von 
-Gorkau, der eine starke Faserung auiweist, ,,beinahe gneisartig”. 
Es muB vor allem betont werden, daB die Streckung einer linearen 
Richtung innerhalb des Gesteins, also etwa der Kante zweier sich 

schneidender Flachen, entspricht, wahrend z. B. die bei Strehlen 


1) H. Cloos, Der Gebirgsbau Schlesiens. Berlin 1922. Borntrager. 

®) H. Cloos, Der Mechanismus tiefvulkanischer Vorgange. Braunschweig 
1921. Sammlung Vieweg. 

3) H. Cloos, Tektonik und Magma. Abh. der pr. Geoi. Landesanst. 
N. F. 89, 1922. 

4) O. Tietze, Erlauterungen zur geolog. Karte, Blatt Nimpfsch. 
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vorkommenden Gneisgranite (alterer Granit) eine flachenhafte Schiefe- 
rung aufweisen. . 
Teilbarkeit. Die lineare Streckung oder Faserung des Granits 
ist den Steinarbeitern wohl bekannt; denn die Faser ist die Richtung 
des Granits, in der die bevorzugten Spaltbarkeiten liegen, von denen 
beim Abbau des Gesteins ausschlieBlich Gebrauch gemacht wird 
(Abb. 2). Fir den engen Zusammenhang zwischen Streckung und 
Spaltbarkeit hat Cloos folgende Fassung gefunden: ,,Die Teilbarkeit 
ist der mechanische Ausdruck einer leichten, oft latenten Streckung 
des Gesteins“. Von den unendlich vielen Ebenen, die sich durch 
die Achse der Strek- 
kung legen lassen, sind 
zwei bevorzugt, die eine 
liegt in vertikaler Rich- 
tung und wird von den 
Brucharbeitern ,,ReiB- 
flache“, die andere liegt 
in horizontaler Rich- 
tung und wird ,,Spalt- 
flache“‘, hin und wieder 
, Lagerflache“ genannt 
(Cloos nennt die 
erstere s, die letztere 1). 
Das Gestein, das nach 
diesen Flachen — ge- 
brochen ist, fiihlt sich 
glatt, oft etwas schiefrig 
an, der Bruch scheint 


Abb. 2. Gewinnung von Granitblécken durch Zum groBen Teil an 
Spalten nach den Teilbarkeitsflachen. den glatten Begren- 


zungsflachen oder be- 
vorzugten Spaltbarkeiten der einzelnen Mineralien entlang zu 
erfolgen, die Richtungen der guten Spaltbarkeit sind also 
gleichzeitig Richtungen geringerer Bindungsfestigkeit. Eine dritte 
Teilbarkeit verlauft senkrecht zu s und 1 und damit auch senk- 
recht zur Streckung. Wahrend die s und 1 Spaltbarkei* etwa 
gleichartig zu nennen sind, ist diese dritte Teilbarkeit viel weniger 
gut, weist also einen graduellen Unterschied von betrachtlicher 
GroBe auf. Eine nach dieser Richtung spaltende Flache fiihlt sich 
rauh und uneben an und kann von dem etwas Geiibteren durch 
Betasten sofort von den glatteren s und 1 Flachen unterschieden 
werden. Die Arbeiter nennen diese Teilbarkeit ,,Kopfseite, wovon 
Cloos die Bezeichnung K ableitet. Wir sehen also, daB sich das Ge- 
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stein in bezug auf seine Teilbarkeit in verschiedenen Richtungen ver- 
schieden verhalt, daB man es somit nicht als richtungslos be- 
zeichnen kann. 

Kluftung. Sofort beim Eintritt in einen der Briiche des Strehlener 
Gebiets fallt ein System von lang durchsetzenden Kliiften ins Auge, 
die in ungefahr nordsiidlicher Richtung verlaufen. Durch diese Kliifte 
_ entstehen oft Flachen riesigen AusmaBes, die manchmal ganze Bruch- 
wande bilden. Sie durchsetzen das Gestein in den einzelnen Briichen 
in verschiedenen Abstanden, sind stets geéffnet und mit Mineralien 
belegt. Cloos bezeichnet dieses Kluftsystem, das der schlechten 
Spaltbarkeit K parallel streicht mit Q, der Fallwinkel dieser Kliifte 
ist im allgemeinen flacher. 

Eine weitere Art von Kliiften, die kurz sind und meist nur wenige 
Meter im Gestein durchsetzen, haben Streich- und Fallrichtung mit 
der Spaltbarkeit s gemeinsam, werden deshalb S-Kliifte genannt. 
Sie sind geschlossen und zeigen keinerlei primaren Mineralbelag. In 
gewissen St6rungszonen einiger Briiche folgen sie sich dicht im Ab- 
stand von einem oder mehreren Zentimeter und zerlegen auf diese 
Weise das Gestein in diinne Tafeln, die zu einer Weiterverwendung 
unbrauchbar sind und ein schiefriges Aussehen haben. 

In horizontaler Richtung findet sich eine dritte Art nattirlicher 
Gliederung des Gesteins. Dicht unter der Erdoberflache bemerkt man 
haufig eine plattige Absonderung, die jedoch nach der Tiefe zu in eine 
starkere Bankung tibergeht. Die Banke setzen durch Fugen gegen- 
einander ab, die in ihrer Fallrichtung etwa der Erdoberflache folgen, 
so daB sie in demselben Bruch an einer Stelle nach Osten, an einer 
anderen nach Westen einfallen kénnen. Die Bankung wird nach der 
_ Tiefe zu machtiger, es bilden sich wellige Ablosungsflachen, die von 
den Arbeitern ,,Sohlen“ genannt werden. 

Gange. Im Strehlener Granit treten nicht selten Gange auf, 
die in ihrer Streichrichtung zum gréBten Teil den Q Kliften folgen, 
im allgemeinen aber etwas flacher einfallen. Sie sind teils aplitisch 
erfiillt, teilweise zeigen sie dagegen pegmatitische Ausbildung, wobei 
groBe Feldspate, Biotite und Muskovite, in einigen auch Granate 


beobachtet werden. 


C. Die Ergebnisse der geologisch-petrographischen Untersuchung in 
den einzelnen Briichen. 


Die Lage der einzelnen Briiche ergibt sich aus der beigefiigten 


Skizze (Abb. 3). 
Die Vermessung der Streich- und Fallrichtungen geschah in 
der iiblichen Weise mit dem GeologenkompaB, wobei das Streichen 


durch Angabe des Azimuts und das Fallen durch die Abweichung von 
27% 
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der Horizontalen gekennzcichnet wird. Die Gite der Teilbarkeit und 
das Verhalten beim Bearbeiten (Harte, Bohrbarkeit usw.) wird nach 
den Erfahrungen der Arbeiter und Bruchmeister angegeben. Die 
Haufigkeit der Kliiftung l4Bt sich aus dem Abstand der Kliifte 
schatzungsweise ermitteln. Ebenso wurden Farbe des Gesteins und 
die Kérnung zunachst nach dem augenscheinlichen Befund benannt. 
Fir die Diinnschliffe wurden gréBtenteils orientierte Wirfel ent- 
nommen, deren Flachen mit den entsprechenden Buchstaben s, lund K 


SAN ea 


7D 


Maf&stab: 1: 100000 @ Granitbruch 


Abb. 3. Die Briiche des Strehlener Granitgebiets. 
1. Stadtbruch Strehlen. 2. Bruch Niklasdorf. 3. Bruch Striege. 4. Bruch Hus- 
sinetz. 5. Bruch Steinkirche. 6. Bruch Geppersdorf. 7. Bruch Gorkau. 


bezeichnet wurden. Dasselbe war bei den groBen Wirfeln fiir die 
Untersuchung der Festigkeit der Fall. 

Im Dinnschliff erfolgte zunachst die qualitative Beurteilung 
der Korngestalt und Kornbindung, sowie der Frische des Gesteins 
nach dem Aussehen der Feldspate. Die Bestimmung der KorngréBe 
geschah in der Weise, daB bei einer gentigend groBen Anzahl von 
Korndurchschnitten (ca. 50 Schnitte jeder Mineralart) mehrere 
Durchmesser in zwei aufeinander senkrechten Richtungen gemessen 
und dann daraus das Mittel genommen wurde. Wir glauben dadurch 
den wirklichen Verhaltnissen naher zu kommen als Zelter, der nur 
die groBten Durchmesser der Kérner gemessen und hieraus das Mittel 
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gebildet hat. Die folgende Tabelle zeigt die KorngréBen von zwei 
Schliffen verschiedener Kérnung, einerseits nach der Zelterschen 
Methode, andererseits nach der von uns gewahlten Methode gemessen. 


Schliff A 10K, Stadtbruch Strehlen, Siidl. Teil. KorngréBen in mm. 
— ne Eee 


Mittelwert der gemessenen Korndurch- 
messer 


a) Methode Zelter |b) Eigene Methode 


Orcchokla sawn. I,04 0,91 
Plagioklas . . . . 0,94 0,80 
me Ouarzwe ee oe 0,88 0,72 
Glimmer. . ... 0,48 0,33 


Schliff A 7, Stadtbruch Strehlen, ,,Eiserne Hucke“. 


Mittelwert der gemessenen Korndurch- 
messer 


a) Methode Zelter|b) Eigene Methode 


Orthoklas™., =. - 0,57 | 0,41 


Plagioklas .... 0,54 | 0,40 
Onvarzind cowed 0,43 0,33 
Glimmer. ..64. 5: 0,23 0,17 


Die Unterschiede fallen besonders bei dem feinkérnigeren Schliff 
ins Gewicht, wo die Abweichungen im Durchschnitt ca. 25% betragen. 
Noch deutlicher wird der Unterschied bei der Berechnung der Flachen- 
inhalte, die bei Zelter durch Quadrieren der groBten Durchmesser 
erhalten werden. Wenn wir auch die Errechnung der Flacheninhalte 
nicht durchfiihren, wiirden wir doch vorschlagen, im Bedarfsfalle 
den aus dem mittleren Durchmesser berechneten Kreisinhalt als 
Flachenma8 zu wahlen. Nennt man bei einer Reihe rechteckiger 
Korndurchschnitte den gréBeren Durchmesser d und den kleineren 
d,, so errechnet sich der wahre Flacheninhalt als d.d,, der von Zelter 

d+ d,)? 
angegebene zu d:d und der von uns vorgeschlagene zu ea oe 
Nachstehende Beispiele zeigen, daB man damit den wirklichen Ver- 
haltnissen am ndchsten kommt, wobei noch zu beriicksichtigen ist, 
daB im allgemeinen nicht rechteckige, sondern rundliche Korner 


vorliegen. 


GréBerer Durchmesserd.. . Io Io Io | Io 

Kleinerer a CPt i 96 2 4 6 8 

Loree co Gale Ee ao ecaeon Came 20 40 60 80 

Bipan(Zelter): args 2. oe 100 100 100 100 

(d+ d,)?.7 (vorgeschl. Meth.) 28,5 Bed ae 63,6 
| 


4 
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Es sei noch darauf hingewiesen, daB wir die KorngréBe nicht 
an ausgewahlten gréSten und kleinsten Kérnern, sondern an einer 
méglichst groBen Anzahl zufallig ins Gesichtsfeld gelangender Durch- 
schnitte gemessen haben. 

Die Messung des Verhiltnisses der Gemengteile wurde zunachst 
nach der von Rosiwal!) beschriebenen Methode vorgenommen, 
indem eine Mengenindikatrix mit Tusche direkt auf das Deckglaschen 
aufgezeichnet wurde. Die Messung erfolgte an der beliebig gelegten 
MeBlinie entlang. Es zeigten sich jedoch Schwierigkeiten, da diese 
Linie um eine geniigend groBe Anzahl von Mineralkérnern zu schneiden, 
sehr eng gelegt werden muBte, wodurch viele Kérner verdeckt 
und ihre Erkennung erschwert wurde. Die MeBgenauigkeit betrug, wie 
an der mehrmaligen Durchmessung desselben Schliffs festgestellt 
werden konnte, nicht unter 1%. Durch Kombination des Kreuz- 
tisches mit der MeBlinie des Hirschwaldschen Planimeterokulars 
lieBen sich diese Schwierigkeiten ausschalten. Die Messung erfolgte, 
wenn der Kreuztisch in einer Richtung (Abszisse) festgehalten und 
nur in der dazu senkrechten Ordinate bewegt wurde, an der Skalen- 
einteilung des Okulars entlang. Durch Weiterbewegen des Kreuz- 
tisches in der Richtung der Abszisse um einen geringen Betrag konnten 
beliebig viele Kérner erfaBt werden. Eine Erganzung und Kontrolle 
der Messung war dadurch erméglicht, daB der Schliff um 90° gedreht 
wurde, woraus eine nunmehr netzformige Vermessung resultierte. 
Auf diese Weise gelang es, insbesondere bei feinkérnigeren Graniten, 
die MeBgenauigkeit auf etwa 0,5% herabzudriicken. 

Mit Riicksicht auf die immer noch betrachtliche MeBungenauigkeit 
nehmen wir davon Abstand, Zahlen tiber die erste Dezimale hinaus 
anzugeben. Ebensowaredie Zelt ersche Einteilung in Gruppen gréBten, 
mittleren und kleinsten Gehaltes auf die ganzen Zahlen abzurunden. 


1. Stadtbruch Strehlen, betrieben durch Vereinigte 
Schlesische Granitwerke G.m. b. H. 


Der Bruch hat eine Langsausdehnung von etwa 1 km und eine 
Breite auf der tiefsten Sohle von etwa 100 m. Nach oben nimmt die 
Breite terassenformig zu. Die gréBte Machtigkeit des aufgeschlossenen 
Gesteins betragt etwa 70 m. Der Bruch zeigt in seiner 4uBeren Um- 
grenzung zwei Einschntrungen, die eine Einteilung in einen Nordbruch, 
mittleren Bruch und Siidbruch nahelegen. 

Die Streckung ist innerhalb des Bruches meist sehr undeutlich. 
Deutlicher ist sie vor allem im siidlichen Teil und an der Ostwand 
des Mittelbruches. Die bevorzugte Spaltbarkeit ist s, das 80°—go°, 


*) A. Rosiwal, Uber geometrische Gesteinsanalysen. Abhandl. der K. K. 
geologischen Reichsanstalt. Wien 1808. 
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vorwiegend 80°, streicht und saiger oder sehr steil ndrdlich einfallt. 
Die Spaltbarkeit 1 fallt im nérdlichen und mittleren Teil des Bruches 
etwa 10°, im siidlichen Teil bis zu 20° Ost. Auf der tiefsten Sohle des 
mittleren Bruches wurde ein Einfallen von nur 5° Ost gemessen. 
Senkrecht zu s und 1 verlauft die schlechteste Spaltbarkeit K, die 
demnach ein Streichen von 170—180° und ein Einfallen von 70—80° 
West aufweist. In derselben Richtung streichen die Q-Kliifte, die 
sich in Abstanden von 1—3 m folgen und das Gestein auf diese Weise 
in Tafeln zerlegen. Sie weichen in der Fallrichtung bis zu 25° von der 
Spaltbarkeit K ab (55—70° W). Die S-Kliiftung fallt im allgemeinen 
wenig auf, nur an einzelnen Stellen von wenigen m Machtigkeit folgen 
sich die Kliifte im Abstand von wenigen cm, so daB das Gestein hier 
ein geschiefertes Aussehen erhalt. Die Absonderung in horizontaler 
Richtung nimmt nach der Tiefe an Machtigkeit zu, in tieferen Lagen 
folgen sich die Bankungsfugen in Abstanden von ca. 2—3 m. Das 
Einfallen der Sohlen ist in verschiedenen Teilen des Bruches ver- 
schieden, sie fallen im 6stlichen Teil vorzugsweise éstlich, in der Nahe 
der Westwand verlaufen sie horizontal und fallen in der Westwand 
westlich. An den meisten Stellen des Bruches wird also ein von der 
1 Teilbarkeit abweichendes Fallen der Sohlen beobachtet. Stellen- 
weise werden im Bruch sog. Ruschelzonen festgestellt, die stark und 
unregelmaBig zerkliftet sind. Sie treten nicht haufig auf und nehmen 
auch keine gr6Beren AusmaBe an. Lediglich am Nordende des mittleren 
Bruches wird eine grdBere derartige Zone beobachtet. 

Das Gestein zeigt im allgemeinen eine blauliche Farbe und 
mittleres Korn. Im siidlichen Teile des Bruches ist das Gestein groéber 
und mehr weiBlich. An einer Stelle der Westwand des Bruches und 
zwar im siidlichen Teil des mittleren Bruches wird die Farbung auBer- 
ordentlich dunkel. Dieses: Gestein, das sich nach Norden und Osten 
hin allmahlich in das normale verlauft, setzt gegen den mehr weiBen 
Granit des siidlichen Teiles in scharfer Grenze ab. Diese Stelle, die 
ein auBerordentliches hartes Gestein liefert, was sich durch eine starke 
Abnutzung der Bohrer bemerkbar macht, wird von den Arbeitern 
,,Eiserne Hucke‘‘ genannt. Auffallend ist, da8B in diesem Teile des 
Bruches die Spaltbarkeit in allen Richtungen viel schlechter ist, als 
im tibrigen Bruch. Im Zusammenhang damit steht, daB eine Streckung 
kaum beobachtet werden kann. 

Um festzustellen, wie weit die Korngr6Be in den einzelnen Teilen 
des Bruches schwankt und wie weit die 4uBerlich feststellbaren Eigen- 
schaften mit der mineralogischen Zusammensetzung des Gesteins zu- 
sammenhangen, wurden an allen bemerkenswerten Stellen des Bruches 
Diinnschliffproben entnommen, deren Lage sich aus der beigefiigten 
GrundriBskizze (Abb. 4) und der dazugehérigen Legende ergibt. 
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Aus der Beobachtung der Diinnschliffe ergibt sich zunachst 
folgendes Bild. 

Das Gestein ist ein Biotitgranit, in dem Nebengemengteile nur 
sehr vereinzelt beobachtet werden. Muskovit ist sehr selten, auBerdem 
konnten kleine Apatite und Zirkonkristalle festgestellt werden. Die 
letzteren treten im allgemeinen in den Biotiten auf, umgeben von 
pleochroitischen Héfen. Die Feldspate sind zum gréBten Teil Ortho- 
klase, unter denen verschiedentlich Mikroklin in Form gréBerer 
Einsprenglinge vorhanden ist. Die Ausbildung des Gesteins ist als 
hypidiomorph kérnig zu bezeichnen, da die Feldspate zum groBen 


Nordbruch 
Abb. 4. 
GrundriB-Skizze des Strehlener 
Stadtbruchs. 
Schliff- Lage der Probe 


nummer: 


XI Nordbruch 
Mittelbruch  X2 \ Ruschelzone, Mittelbruch 


ea) Nordende 
x4 Ruschelzone, Mittelbruch, 
Westwand 


X5 Mittelbruch, tiefste Sohle 
x6  Ubergang zur Eisernen 

7 >>>: ; Hucke 

ener x7  Ejiserne Hucke 

x8 Eiserne Hucke, Ostseite 
x9 Ruschelzone in der Eisernen 
X10 © Siidbruch 


Eiserne 
Hucke 


Sidbruch 


Teil in eigener Kristallform ausgebildet sind. Besonders ist das bei 
den Schliffen aus der ,,Eisernen Hucke“ der Fall. Die Quarze sind 
selten in eigener Form ausgebildet, wenn man von den Quarzen, die 
hin und wieder im Innern der Feldspate auftreten, absieht. Die 
Hauptmenge der Quarze ist in Schniiren angeordnet, die sich aber 
nicht zu einem vollkommenen Quarzgewebe vereinigen. 

Die Frische des Gesteins ergibt sich aus dem Verwitterungs- 
zustand der Feldspate, die im Innern durch beginnende Zersetzung 
getrubt, von auBen her dagegen nicht angegriffen erscheinen. Bei 
Schliffen aus den oberen Lagen ist das Innere der Feldspate in eine 
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kaolinartige Masse umgewandelt. Diese Erscheinung wird bei Proben 
aus tieferen Sohlen nicht beobachtet, wo sich nur die erwahnte leichte 
Triibung zeigt 

Fur die KorngréBen wurden die Zahlen der nachstehenden Tabelle 
gefunden: 


Korngr68en (Angaben in mm). 


Lagebezeichnung Nord- Basehes alge ae ; 
2 sy a aca uschel-  wordende Ruschelzone| Tiefste 
zone Westwand | Sohle 
Schliffnummer AN Az A3 A4 A5 
Wrthoklas~. . . . 0,64 0,66 0,65 0,72 0,76 
Plagioklas 0. . . 0,56 0,59 0,60 0,64 0,65 
pare ee 0,45 0,47 0,44 0,53 0,57 
Glimmer ..... 0,23 0,28 0,26 0,30 0,34 
Ubergang ¥ Ruschel- — 
Lagebezeichnung zur Eiserne Biserne zone - 
der Probe Eisernen Hucke ESS i, Eiserner SETS 
Hucke Ostseite Hucke 
Schliffnummer A6 dN A8 AQ A Io 
Srthoklas. 9%. . 0,63 0,41 0,40 0,45 0,91 
Plagioklas .... 0,58 0,40 0,40 0,39 0,81 
Jit =a 0,44 0,33 0,35 0,35 0,70 
PeeIMIMED os 0,24 0,17 iO; LO 0,18 0,32 
Mittel der 3 gr6Bten Korner (in mm). 
Lagebezeichnung es Mittelbruch Eiserne x h 
der Probe SERS Jos tiefste Sohle Hucke SEE 
Schliffhnummer | ae A5 AZ A Io 
@rcboklas) “te... 2,32 2,91 0,93 auee 
miaeioklas ©... ... % 1,44 1,53 I,04 73 
CNG 2 ee aes ne A 1,28 1,38 0,92 1,63 
Reljmmer-.°. 2... . 0,83 0,96 0,46 1,03 
Mittel der 3 kleinsten Korner (in mm). 
Schliffnummer AGT A5 | AZ | A Io 
MithoklaS. ....% « « 0,15 0,28 0,14 0,36 
masiokla4S . . . (16 Orr 0,15 0,10 0,30 
BEATZ ey se tee cary s 0,10 0,15 0,07 0,21 
MGlimmer ...:... 0,05 0,08 0,03 | 0,10 


Die nachsten Tabellen geben die ermittelten Mengenverhaltnisse 
an. Bei jedem Schliff sind unter a die gefundenen Prozentgehalte, 
unter b die Anzahl der hierzu durchgefiihrten Messungen aufgefiihrt, 
wobei zu beriicksichtigen ist, daB eine Messung oft tiber mehrere 
zusammenliegende Kérner der gleichen Muneralart hinweggeht. 
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(S, K, L) ist das Mittel aus den drei orientierten Schliffen. Es wurde 
festgestellt, daB das Mengenverhiltnis in den 3 aufeinander senkrecht 
stehenden Richtungen nur innerhalb der Fehlergrenzen der Methode 


abwich. 


Mineralgehalt des Gesteins (in %). 


Ruschelzone ‘| Ruschelzone 
Lage der Probe Nordbruch Mittelbruch Mittelbruch 
Nordwand Westwand 
Schliffnummer Akin (1s) Ieee) A2.A3 A4 
4 as ee aera pote « ah pee 
Orthoklas 53,8 | 818 56,8 | 656 5507 292 
Plagioklas . 11,3 | 267 LO;4 Mee 204 erie LOSS 89 
Quarz . 28,9 | 527 27,3 0 364 | Die 183 
Glimmer 7 # toms + 6,0 | 2094 5,5 ! 226 6,6 III 
are tere Mittelbruch Ubergang zur : 
| Eiserne Hucke 
Tage topes tiefste Sohle Eisernen Hucke | 
Schliffnummer ANS ECKCe LS) A6 AS, 
ame Di 1 Tag anb ah) Ae 
Orthoklas 54,6 1328 52,7 wih Od. lime tae 305 
Plagioklas . 10,3 391 II,o | 95 V-:32,6 108 
Quarz . 29,3 | 899 28,3 183 | 33,9 249 
Glimmer 5, Sener a8S 8,0 SF Sr3aq My 973 | 185 
Lage der Probe Ruschelzone Eiserne Hucke Siidbruch 
i. Eiserner Hucke Ostseite 
Schliffnummer Ag A8 Ato (K, L, S) 
a | b a | b a | b 
Orthoklas 47,00]: 82962 |||" 47,6 | 62" fates s 683 
Plagioklas . 73/0, eros 12,2, =|" 2O7 © aet0,0 152 
Quarz. chipe 236 32,5, | 223 31,2 438 
Glimmer 8,9 rar 0 767 PEE 35 | 107 


Fur die Korngr6Ben hat die Untersuchung ergeben, daB die GréBe 
der einzelnen Mineralien in den verschiedenen Teilen des Bruches 
nicht unwesentlich voneinander abweicht. Das grobkérnigste Gestein 
befindet sich im Siidbruch. An dieses schlieBt sich unmittelbar ohne 
Ubergang das feinkérnigste, die ,,Eiserne Hucke“‘, an, dann steigt die 
Korngr6Be allmahlich bis zum Mittelbruch, ohne jedoch die GréBe 
desjenigen im Siidbruch zu erreichen, und fallt im Nordbruch wieder 
etwas ab. In den Ruschelzonen konnte eine Abweichung von dem 
dazugeh6rigen normalen Gestein nicht festgestellt werden. 

Mit den Unterschieden der KorngréBe gehen Unterschiede in den 
Mengenverhialtnissen parallel. Das Gestein des Siidbruchs, das auBer- 
lich schon durch seine hellere Farbe auffallt, hat den geringsten 
Glimmergehalt und mittleren Quarzgehalt. Ia der ,,Eisernen Hucke“‘ 
erreicht sowohl der Quarzgehalt, als auch der Glimmergehalt seinen 
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héchsten Wert. Im Mittelbruch und Nordbruch ist der Quarzgehalt 
noch etwas geringer als im Siidbruch, wahrend der Glimmergehalt 
sich in mittleren Grenzen halt. Auffallend ist, daB in samtlichen Proben 
aus Ruschelzonen weniger Quarz gefunden wird als in dem dazu- 
gehorigen, unzerriitteten Gestein. Es kénnte daraus geschlossen 
werden, da8 die Ruschelzonen dadurch entstanden sind, da8 hier 
Gesteinszonen vorlagen, die weniger widerstandsfahig waren als 
ihre Umgebung. Diese Vermutung mii®te aber noch durch spezielle 
Untersuchungen erhartet werden. 


2. Bruch Niklasdorf, betrieben durch Vereinigte Schlesische 
Granitwerke G.m.b. H. 

Der Bruch hat eine Langserstreckung in der N—S-Richtung 
von etwa 400 m. Durch eine Einschntirung in der Mitte, wo die Breite 
etwa 30 m betragt, wird der Bruch in einen nérdlichen Teil von 
80—io00 m und einen siidlichen Teil von 50—60 m Breite geteilt. 

Eine leichte Streckung ist in allen Teilen des Bruches gut er- 
kennbar. Die beste Spaltbarkeit ist wie im Strehlener Stadtbruch 
s, das fast ausschlieBlich 80° streicht und im allgemeinen saiger 
fallt. Die horizontale Teilbarkeit | fallt mit der Faser 10—20° Ost. 
K streicht wie in Strehlen 170° und fallt 702—80° West. Die Q-Kliifte 
streichen im Abstand von 1—3 m in derselben Richtung und haben 
auch hier das bereits beschriebene flachere Einfallen. Die durch die 
Absonderung entstandenen Bankungsfugen verlaufen im allgemeinen 
der 1-Spaltbarkeit parallel, nur in der Westwand weichen sie durch 
schwach westliches Fallen von dieser Richtung ab. 

Das Gestein ist im noérdlichen Teil des Bruches dunkler bei 
feinerer K6rnung, im siidlichen Teil etwas heller, bei groberer Kornung. 

Im Diinnschliff unterscheidet sich das Gestein in bezug auf den 
Mineralgehalt und Verwitterungsgrad nicht von den Proben aus dem 
Strehlener Stadtbruch. Unterschiede sind aber im Hinblick auf die 
Mineralausbildung vorhanden. Feldspate mit eigenen Kristallflachen 
treten seltener auf. Dadurch, daB Feldspate und Quarze allotrio- 
morpher Ausbildung sind, erscheint das Gefiige starker verzahnt. 

Fiir die Bestimmung der KorngréBe und des Mengenverhaltnisses 
wurden im nordlichen und im siidlichen Teil des Bruches je ein orien- 
tierter Probewiirfel entnommen. 


Korngr68en (in mm). 


Lage der Probe nérdlicher Bruch stidlicher Bruch 

Schliffnummer Bin (Kalas) Bank a5) 
Orthoklas ... . 0,42 MS 
Plagioklas .... 0,40 0,68 
Onaee eee sw. 0,35 0,54 
(GUyoirysts a 6 6 x 0,18 0,32 
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Mineralgehalt des Gesteins (in %). 


Lage der Probe nordlicher Bruch siidlicher Bruch 
Schliffnummer Br (Kale) Bsr iss ely) 
a | b a | b 

Orthoklas .. . ite Samia dently fe 56,3 668 
Plagioklas .. . 9,6 230 8,8 163 
Quatzinge an eae 32,9 480 30,3 480 
Glimmer. . . . | his 320 4,6 195 


Die quantitative Bestimmung der KorngréBe bestatigt den 
makroskopischen Befund, da8 das Gestein des nérdlichen Bruch- 
abschnitts feinkérniger ist als das des siidlichen. Das feinkérnige 
dunklere Gestein weist sowohl den hoheren Quarz- als auch Glimmer- 
gehalt auf. 


3. Brueh Striege, betrieben durch Herrmann Pischel, 
Hussinetz. 


Es handelt sich um einen kleineren Bruch, der eine Lange von 
40 m, eine Breite von 20 m und eine Machtigkeit von ca. 15 m besitzt. 
Eine Streckung ist im Gestein kaum feststellbar. Die bevorzugte 
Spaltrichtung ist s, das wiederum 80° streicht und saiger fallt. Die 
horizontale Spaltbarkeit 1 fallt 10° Ost, wahrend K bei einem Streichen 
von 170°, 80° West, teilweise flacher fallt. Q-Kliifte und S-Kliifte 
sind reichlich vorhanden, unter denen besonders die Q-Kliifte mit 
Mineralien besetzt und mit erdigem Verwitterungsgrus erfullt sind. 
In diesem Bruch sind auch die S-Klifte angewittert und mit Braun- 
eisen bedeckt. Die Bankungsfugen verlaufen der Erdoberflache 
parallel. Einige Pegmatitgange wurden beobachtet, die samtlich 
granatfuhrend sind. 

Das Gestein ist feinkérnig und von blaulicher Farbe. Von den 
Kluften aus ist es ca. 10 cm weit braunlich gefarbt. 

Im Dunnschliff erscheint das Gestein als Zweiglimmergranit, 
in dem Muskovit und Biotit etwa zu gleichen Teilen vertreten sind. 
Nebengemengteile sind haufiger; es werden Apatit, Zirkon und Granat 
beobachtet. Die Feldspate, unter denen vereinzelt Mikroklin vor- 
kommt, sind verhaltnismaBig stark angegriffen, die Zersetzung zeigt 
sich durch Risse und Lécher im Innern der Kristalle. Feldspate mit 
eigenen Formen kommen kaum vor, so daB das Gestein als allo- 
triomorph bezeichnet werden kann. 

Die Korngr6Ben und das Mengenverhaltnis der Mineralien wurden 
in einem Schliff wie folgt gefunden: 
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Korngr68en in mm. 


— ———————— 
Schliffnummer | C1 | Schliffnummer | C1 
Orthoklas . . . | 0,34 


Ouarz ane | 0,26 
Plagioklas . . 


0,30 | Glimmer .. . | 0,14 


ae 


Mineralgehalt des Gesteins (in %). 


Schliffnummer Os 
a b 
©Orthoklasea en 49,62 226 
Plagioklas..... 11,9 94 
OU ATZ Ameen eae Ba 169 
Ghmnmeres 2 S&S & 5,1 87 
Nebengemengteile . 0,2 15 


Die beobachtete Feinkdrnigkeit wird durch die KorngréBen- 
messung bestatigt. 


4. Bruch Hussinetz (am Westrand des Dorfes Mittel- 
Podiebrad), betrieben durch Herrmann Pischel, Hussinetz. 


Der Bruch besitzt bei einer Machtigkeit von ca. 25 m eine Lange 
und Breite von ca. 50 m. Die Streckung ist sehr undeutlich, hin und 
wieder auf den |-Flachen etwas deutlicher sichtbar. Die Giite der 
Spaltbarkeit ist in der s- und 1-Richtung als gleichwertig zu bezeichnen. 
s fallt bei einem Streichen von 80° saiger oder sehr steil Nord, 1 20o—25° 
Ost. K streicht senkrecht zu s mit 170° und fallt 65—70° West. Die 
Q-Kliifte fallen bei demselben Streichen noch flacher mit 4o—60° West. 
Die Bankung fallt ziemlich steil nach Osten, wobei Winkel zwischen 
20 und 50° gemessen werden. Hierdurch entstehen mit den flachen 
Q-Kliiften recht- oder spitzwinklige, dachfirstahnliche Formen. 

Das Gestein ist feinkdérnig, dunkelblaulich und erscheint sehr 
glimmerreich. Die Glimmer aggregieren sich haufig zu kleinen dunklen 
Flecken. 

Unter dem Mikroskop zeigt sich, daB das Gestein noch verhaltnis- 
maBig frisch ist. Die Feldspate, bei denen haufig eigene Formen 
beobachtet werden, sind wenig zersetzt. Muskovit wird nicht fest- 
gestellt, ebensowenig das Auftreten von Nebengemengteilen. Die 
Bestimmung der Korngr6Ben und des Mengenverhaltnisses an drei 
orientierten Schliffen ergab im Mittel nachstehende Werte: 


KorngroBen (in mm). 


eee SS 
Schliffnummer | iB (GRG) (SF L)| Schliffnummer | EX(iGeS; 12) 


Orthoklas . . 0,38 Okie 3 518) 6 0,31 
Plagioklas . . 0,36 Glimmer ae 0,14 
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Mineralgehalt des Gesteins (in %). 


: E (K, S, L) 
Schliffnummer 
a | b 
Orthoklas =e 52,6 834 
Plagioklasisscs caent 10,1 255 
Quarzy anes ee 29,6 579 
Gimimer amen TST. | 417 


Die dunkle Farbe des Gesteins wird durch den verhaltnismabig 
hohen Gehalt an Biotit erklart. 


5. Bruch Steinkirche, betrieben durch Zirpel, Steinkirche. 

Der Bruch stand ro Jahre lang unter Wasser, wurde 1928 aus- 
gepumpt und wieder in Betrieb genommen. Er besitzt eine Lange 
von 80 m, eine Breite und Machtigkeit von ca. 25 m. Es wird aber 
nur an einzelnen Stellen abgebaut. Eine Streckung ist in allen Teilen 
des Bruches kaum sichtbar. Die Spaltbarkeiten s und | unterscheiden 
sich kaum, s streicht 80° und fallt saiger, 1 liegt horizontal. Saigeres 
Fallen findet sich auch bei K. Dasselbe Einfallen zeigen auch die 
Q-Kliifte. Die Absonderung ist dicht unter der Erdoberflache 
plattig und geht nach der Tiefe zu in machtigere Bankung uber. Die 
Bankungsfugen liegen ebenso wie die 1-Teilbarkeit horizontal oder 
zeigen ganz schwach 6stliches Einfallen. 

Das Gestein erscheint mittelkérnig und zeigt die blauliche Farbe, — 
die auf mittleren Biotitgehalt schlieBen 1aBt. 

Im Dinnschliff wird beobachtet, daB beide Glimmer vorhanden 
sind, daB aber der Biotit stark tiberwiegt. Die Feldspate haben selten 
eigene Formen, Zersetzung ist vorhanden, aber nicht sehr weit fort- — 
geschritten. 

Die KorngréBe und das Mengenverhaltnis wurden in drei zu- 
einander senkrechten Schliffen im Mittel, wie folgt gemessen: 


Korngr6oBen (in mm). 


Schliffnummer | F (K, S, L)| Schliffnummer | F (K, S, L) 
Orthoklas ... 0,46 
Plagioklas. . . 0,44 


Ouarz ae Ala, 0,41 
Glimmer ge. -m: 0,17 


Mineralgehalt des Gesteins (in %). 


Schliffnummer | ES Sn) 

a | b 
Orthoklasee eeieuonis 51,4 772 
Plagioklas#ss=<=se% 7,9 165 
Ouarz7. ue eee 33,3 619 


Gime aoe s 5.4 317 
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6. Bruch Geppersdorf, betrieben durch Kreisverwaltung 
Oppeln. 


Der Bruch besteht aus zwei Teilen, von denen der eine im Jahre 
Ig19g aufgeschlossen wurde, wahrend der andere Teil des Bruches 
alter ist. Der alte Bruch hat einen Durchmesser von ca. 70 m und eine 
Machtigkeit von 40 m. Der neuangelegte Bruch hat eine Lange und 
Breite von 40 m und eine Machtigkeit von ca. 20 m. 

Eine Streckung ist in keinem Teil des Bruches festzustellen. 
Die Spaltbarkeiten s und | sind gleichwertig und vor K bevorzugt. 
s fallt bei einem Streichen von 80° saiger, 1 fallt 10° West, wahrend 
K bei einem Streichen von 170°, 80° dstliches Einfallen zeigt. In 
der Richtung von K streichende Q-Kliifte sind vorhanden, fallen 
aber im Gegensatz dazu 80° West. Plattige Absonderung ist besonders 
im neuen Bruch dicht unter der Oberflache zu beobachten. Nach 
unten geht die Absonderung rasch in Bankung tiber. Die Bankungs- 
fugen fallen schwach westlich oder nérdlich. 

Das Gestein ist in den oberen Schichten gelblich gefarbt, wahrend 
es nach unten zu eine mehr weiB-graue Farbe annimmt. Eigenttimlich 
ist dem Vorkommen ein mattes, gleichsam bestaubtes Aussehen. Der 
Korngr6Be nach handelt es sich um einen sehr feinkérnigen Granit. Von 
auffallender Haufigkeit sind in den beiden Briichen dunkle Glimmer- 
konkretionen, die in der Literatur als Glimmerniisse beschrieben 
worden sind und einerseits als basische Konkretionen, anderer- 
seits als Reste eingeschmolzener fremder Einschlisse gedeutet werden. 

Im Diinnschliff wird beobachtet, daB Muskovit weit haufiger 
als Biotit vorhanden ist. Die Feldspate sind selten von eigenen Kristall- 
flachen begrenzt. Sie erscheinen triib, sind aber trotzdem im Innern 
nur wenig von einer Zersetzung ergriffen. Als Nebengemengteile 
kommen hin und wieder Kristallchen von Apatit und Zirkon vor. 

Die Bestimmung der KorngréBe und des Mengenverhaltnisses wurde 
an einer Schliffserie aus dem alten Teil des Bruches durchgefihrt. 


Korngr68e (in mm). 


Schliffnummer |G2 (K, S,L)| Schliffnummer | G 2 (K, S, L) 


Orthoklas . . 0,28 OUATZ poe: 0,20 
Plagioklas. .. 0,27 Glimmer ... 0,10 
Mineralgehalt des Gesteins i(n %). 
; Kas LL) 
Schliffnummer _ ‘s 
Orthoklasay Ae a. 55,0 1594 
Plagioklas ya. 0s 8,6 356 
(QURNKAS 5 5 Mo Hs Bz I169 
Giimmeme een een 4,5 374 
Nebengemengteile  . | 0,1 38 
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7. Bruch Gorkau, betrieben durch Schlesische Granit- 
werke G.m.b. H. 


Der Bruch setzt sich aus einem Alteren, schon lange betriebenen 
Teil und einem im Jahre 1926 aufgeschlossenen neueren Teil zu- 
sammen. Die Abbaumiachtigkeit ist in dem alteren Bruche ca. 40 m, 
in dem neuen ca. 20 m. Die Gesamtlange des Bruchbetriebes betragt 
ca.200 m bei einer Breite von 60m im alten Teil und 30 m im neuen Teil. 

Die Streckung ist in diesem Vorkommen sehr deutlich, das Gestein 
nimmt an einzelnen Stellen beinahe gneisartige Beschaffenheit an. 
Die Spaltbarkeit ist auBerordentlich gut und in der I-Richtung oftmals 
besser als in der s-Richtung. s fallt beim Streichen von 60—8o® 
saiger oder sehr steil siidlich, 1 liegt horizontal. K streicht etwa 160° 
und fallt saiger. 

Die Q-Kliifte sind auBerordentlich haufig und folgen sich in 
Abstanden von 20—25 cm. Sie streichen in der Richtung der K-Spalt- 
barkeit, fallen aber 70—80° Ost. Ebenfalls sehr verbreitet sind diinne 
Pegmatit- und Quarzgange in derselben Streich- und Fallrichtung. 
blauer Farbe, die durch die grinlich glanzenden Glimmer bedingt wird. 

Im Dinnschliff wurde festgestellt, daB die Feldspate nur wenig 
von der Zersetzung ergriffen sind. Sie sind selten von eigenen. Kristall- 
formen begrenzt. Es werden beide Glimmer beobachtet, Muskovit 
herrscht vor. Nebengemengteile werden nur ganz vereinzelt ange- 
troffen. 

Die KorngréBen und das Mengenverhaltnis wurden an zwei 
Schliffserien aus dem alten Teil des Bruches wie folgt ermittelt. 


Korngr6Be (in mm). 


Lage der Probe Siidl. Bruchwand Bruchmitte 

Schliffnummer M2 TKS ye) MIS om eele) 
Orthoklasmae ere. 0,32 0,29 
Plagioklas .... 0,28 0,27 
Ouarz ene nee 0,24 0,22 
Glimmer yaaa 0,12 0,10 


Mineralgehalt des Gesteins (in %). 


Lage der Probe ‘Siidl. Bruchwand 


- Bruchmitte 
Schliffnummer Mo Bet) BS arene) 
a | b a | b 
Orthoklas) ae 55,5 1054 55,0 1023 
Plagioklas ssa. 8,0 309 7,8 294 
QOuarz: 22 een 31,9 812 31,7 817 
dberbotss 5 5 4 4,6 319 4,9 328 


Die quantitative Ausmessung bestatigte die Beobachtung der 
Feinkérnigkeit und GleichmaBigkeit der Mineralausbildung. 
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D. Die technische Auswirkung des geologisch-petrographischen Befunds. 


Die wirtschaftliche Bedeutung des Strehlener Granitgebiets liegt 
in erster Linie in der Gewinnung von Pflastersteinen jeglicher Art. 
Einher geht die Erzeugung von Bordschwellen und groBeren Werk- 
‘stiicken, ferner werden unregelmaBig geformte Bruchsteine und 
Schotter als Abfallmaterial geférdert. 

Den tektonischen Verhaltnissen kommt bei der Gewinnung und 
Bearbeitung der Erzeugnisse besondere Bedeutung zu. Die bevorzugte 
Rolle spielen hierbei die in verschiedenen Richtungen méglichen 
Teilbarkeiten. Mit ihrer Hilfe gelingt es, das Gestein in verhaltnis- 
maBig regelmaBige und ebenflachige Blécke zu zerlegen. Schon beim 
Sprengen pflegt der Granit in den bevorzugten Richtungen auf gréBere 
Strecken hin geradlinig zu reiBen. Bei der Zerteilung der auf diese 
Weise gewonnenen groBen Blécke wird wiederum von der Spaltbarkeit 
Gebrauch gemacht. Mittels Keilen, die nur 10 cm in das Gestein 
hineingetrieben werden miissen, gelingt es, mehrere Meter machtige 
Blécke ebenmaBig zu spalten (Abb. 2). Die Spaltbarkeit folgt hierbei 
stets den durch die Tektonik vorgezeichneten Richtungen. Versucht 
man durch Keilspalten das Gestein in anderen Richtungen zu zer- 
teilen, so entstehen gerundete unregelmaBige Flachen, die strecken- 
weise immer wieder der Richtung der besten Spaltbarkeit zu folgen 
versuchen. Durch die vorgezeichneten Methoden gelingt es schlieBlich, 
groBe Blécke bis zu Wirfeln von PflastersteingréBe zu zerlegen. 

Wenn auch die Moglichkeit einer Zerteilung im gesamten. Streh- 
lener Gebiet vorhanden ist, so ist doch die Giite der Spaltbarkeit 
streckenweise recht verschieden. Es zeigt sich deutlich, da8 ein enger 
Zusammenhang zwischen Streckung und Spaltbarkeit besteht. Dort, 
wo keine Streckung sichtbar ist, wird auch eine schlechte Ausbildung 
der Spaltbarkeit beobachtet. Deutliche Streckung ist dagegen stets 
mit leichter Spaltbarkeit verbunden, wie besonders am Gorkauer 
Vorkommen zu sehen ist, wo bei einer fast gneisartig erscheinenden 
Streckung das Gestein so gut spaltbar ist, daB selbst gréBere Stucke 
sich durch die Hammerschneide zerteilen lassen. Als Gegenstiick 
hierzu sei die ,,Eiserne Hucke“ im Strehlener Stadtbruch angefiihrt, 
wo bei kaum sichtbarer Streckung auch die Spaltbarkeit wenig aus- 
gepragt ist, wahrend an anderen Stellen des Bruches mit deutlicher 
Streckung auch die Giite der Spaltbarkeit zunimmt. 

Fiir die Wirtschaftlichkeit eines Bruchbetriebes ist es Bedingung, 
da8 méglichst viel hochwertiges Material erzeugt wird und daB die 
Menge des nicht absatzfahigen Abfalls méglichst gering bleibt. Als 
Abfall, der héchstens zu Schotter verarbeitet werden kann, kommt 
in Granitbriichen all das Material in Frage, aus dem nicht mehr vier- 
eckige Stiicke von PflastersteingroBe gewonnen werden kénnen. Wie 
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oben ausgefiihrt sind alle durch Spalten erhaltenen Wiirfel von Teil- 
barkeitsflachen begrenzt. AuBer den Teilbarkeiten treten nun in den 
untersuchten Granitbriichen noch Kluftflachen und Bankungsflachen 
auf, die in ihrer Fallrichtung von der der Teilbarkeit mehr oder weniger 
abweichen, wodurch spitze Keile entstehen, deren Winkel durch die 
Neigung der Kluft- und Bankungsflachen gegen die Ebenen der Teil- 
barkeit bedingt sind. In Abb. 5 sind diese Verhaltnisse schematisch 
dargestellt. Man sieht, daB von der GréBe dieses Winkels die Menge 
des unverwendbaren Materials abhangig ist. 

Die Vermessung der Teilbarkeits- und Kluftsysteme hat gezeigt, 
da8 in dem untersuchten Gebiet die entstehenden Winkel recht ver- 
schiedensind. Am giinstigsten 
liegen die Verhaltnisse in 
dieser Hinsicht im Bruch 
Steinkirche (5), wo K und Q 
pecan ebenso wie l und die Ban- 
f.-. » Sohle kung kaum voneinander ab- 
frais weichen. Die gréBten Unter- 


ae Ont ‘ rpeycn schiede kommen im Bruch 
Abb. 5. Schematische Darstellung der Fall- Hussinetz (4) vor, in dem 


richtungen von Kliften und Teilbarkeiten in 
einem’ Cranitblock. sowohl K von Q, als auch 1 


von der Bankung bis zu 30° 
verschieden sind. In den tbrigen Britichen kann mit Werten der Ab- 
weichung von I10—20° gerechnet werden. 

Die Moglichkeit, groBe Blécke zu gewinnen, kann auBerdem 
durch die Haufigkeit der Kliftung stark beeintrachtigt sein. Bei der 
Beschreibung der Briiche war erwahnt worden, daB sich an einzelnen 
Stellen die S-Kliifte in so engen Abstanden folgen, daB kein ver- 
arbeitungsfahiges Material zu erhalten ist. Auch das Gestein der 
Ruschelzonen fallt fiir die Herstellung von Pflastermaterialaus, da durch 
unregelmaBig verlaufende Kliifte der Zusammenhalt gelockert ist. 
Haufigkeit der S-Klifte und Ruschelzonen kommen jedoch ver- 
haltnismaBig selten vor. 

In groBerem Umfange abhangig ist aber die GréBe der gewonnenen 
Blocke vom Auftreten der Q-Kliifte. In den meisten Briichen des 
Strehlener Gebiets kann mit einem Abstand von 1—3 m gerechnet 
werden, wodurch die Gewinnung des fiir Schlesien typischen GroB- 
pflasters ermdglicht wird. Eine auffallende Ausnahme bildet der 
Bruch Gorkau (7), in dem Q-Kliifte und Gange sich in Abstanden 
von ca. 25 cm folgen. Die Herstellung von GroBpflaster wiirde in 
diesem Falle zu sehr viel Abfall fiihren, so daB in der Hauptsache auf 
Kleinpflaster gearbeitet wird. 

Die mikroskopisch-petrographische Untersuchung hat zuniachst 
gezeigt, daB das Gestein der einzelnen Briiche des Strehlener Granit- 
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gebiets sowohl in seiner Zusammensetzung als auch besonders in der 
Korngré8e gewissen Schwankungen unterworfen ist. Die grob- 
kornigsten Granite finden sich in den beiden nérdlichen Briichen bei 
Strehlen, wahrend die feinkérnigsten in den siidlichen Vorkommen 
von Geppersdorf und Gorkau angetroffen werden. In den nérdlichen 
Briichen ist Biotit vorherrschend oder allein vorhanden, im Siiden 
ist das Gestein als Zweiglimmergranit mit vorherrschendem Muskovit- 
_gehalt entwickelt. Auch der prozentuale Anteil der beteiligten Mine- 
ralien ist schwankend. Auffallend ist, daB mit gréBerer Kornaus- 
bildung der Feldspatgehalt zunimmt, wahrend feinkérnige Gesteine 
quarzreicher gefunden werden. 

Die quantitative Ausmessung der KorngréBen ergab, daB samt- 
liche Strehlener Granite den fiir Pflastermaterial zulassigen Héchstwert 
fur Korngr6Ben nicht erreichen. Wenn man auch beriicksichtigt, daB 
unsere MeBwerte infolge der anderen Methode etwas niedriger ausfallen 
als die von Zelter (1. c.) angegebenen, so kann doch gesagt werden, 
da8B die untersuchten Granite mit Ausnahme des siidlichen Teils im 
Strehlener Stadtbruch, der als grobk6rnig zu bezeichnen ware, in die 
Gruppen der mittel- und feink6rnigen Granite einzuordnen sind. 

In Bezug auf den Mineralgehalt sind die Strehlener Granite als 
Granite mittleren Quarz- und Feldspatgehalts zu bezeichnen. Fuiir die 
Eignung als Pflastermaterial sind unseres Erachtens diese beiden 
Mineralien sowohl hinsichtlich ihres Mengenverhaltnisses als auch 
hinsichtlich ihrer Korngr6Be von besonderer Wichtigkeit. Im Gegen- 
satz hierzu kommt den Glimmern geringere Bedeutung zu, solange 
sich der Prozentgehalt und die KorngréBe in normalen Grenzen be- 
wegen (Prozentgehalt unter 10%, KorngrdBe kleiner als die von 
Quarz und Feldspat). 

Das Quarz-Feldspatverhaltnis wird je nach der Art, in der der 
betreffende Granit verwendet wird, anders zu bewerten sein. Fiir 
StraBen mit zementvergossenem GroBpflaster, die auBerdem meistens 
in GroBstadten verlegt werden, diirften Granite mit niedrigerem 
Quarzgehalt (27—30%) und héherem Feldspatgehalt vorzuziehen 
sein, da hierdurch zwar eine starkere, aber gleichmaBige Abnutzung 
bedingt wird, aber trotzdem eine gewisse Rauhigkeit erhalten bleibt. 
Aus demselben Grunde kénnen hier Gesteine mit groBeren Mineral- 
_ kérnern (bis r mm) zur Anwendung kommen. Die Gesteine aus dem 
 Strehlener und Niklasdorfer Vorkommen haben sich z. B. in Breslau 
in jeder Hinsicht bewahrt. Fiir die Giite von Granitpflasterungen 
erscheint es auBerdem von Bedeutung, daB die GréBe der Quarze 
hinter der der Feldspate zuriickbleibt. Die mehrfache Beobachtung von 
Pflastersteinoberflachen, die lange Jahre unter Verkehr gelegen hatten, 
hat gezeigt, daB die erhéhten Stellen, die der direkten Abnutzung 


durch Abschleifen unterliegen, die Feldspate sind, wahrend die Quarze 
28* 


436 W. Becker und F. Macht, 


infolge ihrer Sprédigkeit herausbrechen. Sind nun Quarze von uber- 
maBiger GréBe vorhanden, so entstehen durch das Herausspringen 
plétzlich gréBere Vertiefungen, denen die umgebenden Feldspate 
schnell folgen. Fiir Pflasterdecken ohne FugenverguB, die meistens 
als Kleinpflaster auf LandstraBen verlegt werden, dirften im Gegen- 
satz dazu feinkérnigere Granite vorzuziehen sein, da bei grobk6ornigen 
ein Absplittern der Ecken und Kanten in Form einzelner Kristalle 
zu erwarten ist. Mit Rticksicht auf die Rauhigkeit sollte aber die 
Verwendung allzu feinkérniger Granite vermieden werden, wenn auch 
bei Granit mit einem so starken Glattwerden wie bei dichten Ge- 
steinen nicht gerechnet zu werden braucht. Ebenso ware es bei diesen 
Decken angebracht, Granite mit etwas hdherem Quarzgehalt 
(30—35%), der geringere Abnutzung bedingt, zu verwenden.  Er- 
wahnt muB jedoch noch werden, daB in allen Fallen der Einbau un- 
zersetzten Materials Voraussetzung ist. 

Eine Anwendung der. gewonnenen Ergebnisse im einzelnen auf 
Beobachtungen an schon verlegten Decken soll bei spaterer Gelegen- 
heit erfolgen, wenn die Daten der mechanisch-technologischen Priifung 
der beschriebenen Gesteine vollstandig vorliegen. Ebenso soll in einer 
spateren Arbeit berichtet werden, ob bei Graniten wie bei anderen 
Gesteinen (Sander 1. c.) die technologischen Eigenschaften in ver- 
schiedenen Richtungen auf Grund einer Geftigeregelung durch tek- 
tonische Einfliisse verschieden sind, wodurch Hinweise gewonnen 
werden k6nnten, ob es zweckmaBiger ist, die s und 1-Flachen, oder 
die K-Flachen als Kopfflachen der Pflastersteine einzubauen. 


Zusammenfassung. 

Die Notwendigkeit geologischer und petrographischer Methoden 
fiir die technologische Untersuchung von Gesteinen wird erértert. Im 
Speziellen werden diese Methoden auf die bautechnisch verwertbaren 
Granite des Strehlener Gebiets angewandt. Es zeigt sich, daB ein 
enger Zusammenhang zwischen den tektonischen Merkmalen und der 
Gewinnbarkeit dieser Gesteine besteht. Mit Hilfe der Bestimmung — 
von KorngroBe und Verhaltnis der Gemengteile gelingt es, ein Urteil. 
uber die straBenbautechnische Eignung von Graniten zu gewinnen. 
Die untersuchten Granite sind mit einer Ausnahme als mittel- und 
feinkérnig zu bezeichnen. Der Quarz- und Feldspatgehalt schwankt 
in den einzelnen Briichen innerhalb geringer Grenzen. Im n6rdlichen 
Teil des Gebiets finden sich Biotitgranite mit mittlerem Korn und 
hoherem Feldspatgehalt, wahrend im siidlichen Teil feinkérnige Zwei- 
glimmergranite mit vorwiegendem Muskovitgehalt und héherem Quarz- 
gehalt auftreten. Der Vergleich der gewonnenen petrographischen Er- 
gebnisse mit mechanisch-technologischen Untersuchungen wird fiir eine 
spatere Veroffentlichung in Aussicht gestellt. 
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Von K. Spangenberg, Breslau und A. Neuhaus, Kiel. 
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Bei einem Uberblick iiber die Wirkung von Lésungsgenossen 
auf die Tracht wachsender Kristalle fallt der ganz besondere EinfluB 
auf, den gewisse Farbstoffe haben kénnen, auch wenn sie oft nur in 
verschwindend geringer Menge der Mutterlauge zugesetzt worden sind. 

So haben z. B. R. Marc und W. Wenk?) bereits die den Wachs- 
tumsvorgang stark hemmende sowie trachtandernde Wirkung gerade 
solcher Farbstoffe erkannt, die gleichzeitig auch den wachsenden 
Kristall intensiv anzufarben vermochten. Von anderen Forschern, 
die sich ebenfalls eingehender mit der kiinstlichen Anfarbung von Kri- 
stallen beschaftigt haben, hat dann besonders P. Gaubert?) darauf 
hingewiesen, daB ursachliche Zusammenhange zwischen der Fahigkeit, 
den Kristall anzufarben, einerseits und der, die Tracht dabei zu anden, 
andererseits bestehen diirften. Beispielsweise kristallisiert BaNO, 
aus reiner Losung in Oktaedern, aus einer gentigend Methylenblau 
enthaltenden Losung jedoch gefarbt und in Wirfeln. Da er beob- 
achtete, daB bei einer zwischen diesen Grenzwerten liegenden Tracht 
von {x11} mit {roo} die {100}-Sektoren viel starker gefarbt sind, als 
die {111}-Sektoren, folgert Gaubert anscheinend ganz richtig, daB 
die Wiirfelflachen durch den Farbstoff viel starker gehemmt werden 
in ihrem Wachstum. Sie werden daher Flachen der geringsten Wachs- 
tumsgeschwindigkeit und bedingen damit die Tracht des Endkorpers. 
Weil hier die Hemmung, d. i. die Verminderung der Wachstumsge- 
schwindigkeit, sichtlich durch eine Farbstoffaufnahme bedingt er- 
scheint, glaubt Gaubert diese Beobachtung dahin verallgemeinern 
zu mussen, daB er annimmt, daB jede Trachtbeeinflussung infolge 


1) R. Mare und W. Wenk, Zeitschr. f. phys. Chemie 68, 104 (1909), 
W. Wenk, Zeitschr. f. Kristallographie 47, 125 (1910). 

*) Gaubert, P., z. B. Compt rend 157, 1531 (1913, II) und Rev. gen. 
des sciences pures et appl. 1926, 366. 
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der Anwesenheit eines Lésungsgenossen in gleicher Weise durch 
Aufnahme dieses Lésungsgenossen bedingt ist. Ob er in diesem 
Punkte recht hat, darf auf Grund der Untersuchungen von F. Gille?) 
und A. Neuhaus?) iiber die Wirksamkeit von Harnstoff auf die 
Wachstumsgeschwindigkeiten vax des NaCl bezweifelt werden. 
Wahrend in letzterem Falle die Affinitat zwischen Kristall und 
Loésung durch den Zusatz wesentlich verdndert erscheint, mdchte 
-man aus den bisher iiber die »kunstlichen Anfarbungen‘‘ bekannten 
Daten eher schlieBen, daB in diesen Fallen eine ganz besondere Herab- 
setzung der ,,Reaktionswahrscheinlichkeit’ cintritt ah Bei einer 
Besprechung der beim Kristallwachstum méglichen Wirkungen von 
Lésungsgenossen wurde daher gesagt‘): ,,Die Wirkung dieser Farb- 
stoffe mu8 vielmehr in der spezifischen Veranderung der Reaktions- 
wahrscheinlichkeit gesucht werden. Dadurch, daB die Molckiile dieser 
Farbstoffe mit Zunahme ihrer geringen Konzentration in der Lésung 
in immer starkerem MaBe orientiert (Pleochroismus!) auf der freien 
Oberflache an- und eingelagert werden kénnen, werden hier die spezi- 
fischen Unterschiede der Flachenarten ganz besonders deutlich. 
Woher es kommt, daB die mittleren Verweilzeiten der Farbstoffteilchen 
so auBerordentlich groB sind, daB sie schlieBlich in monomolekularer 
Schicht (vgl. Untersuchungen von F. Paneth‘) die Oberflache tiber- 
ziehen und deren weiteres Wachstum ganz ausschlieBen, scheint mit der 
einfachen Bezeichnung ,,Adsorption“ in unserem Sinne noch nicht 
geniigend geklart. Ob spezifische Komplexionenbildung, die sich 
durch Leitfahigkeitsmessung ganz leicht erweisen lassen muBte, vor- 
liegen wird, la8t sich nicht mit Sicherheit voraussagen. Es ist 
jedenfalls sicher, da8B fiir bestimmte Salze auch nur ganz 
bestimmte Farbstoffe zu einer solchen Wirkung geeignet 
‘sind. Es wird durch ihre Anlagerung nicht nur die Stellung I fur die 
Anlagerung von Ionen vollkommen blockiert, sondern die Ausbreitung 
der Flachen selbst kann natiirlich, wenn erst geniigend Farbstoff- 
molekiile angelagert sind, tiberhaupt nicht mehr erfolgen. Da die 
Farbstoffe orientiert eingelagert werden, méchte man fast meinen, 
daB ihre Molekiildimensionen mit denen des Gitters verwandt sind, 
aber dem widerspricht, daB die Anlagerung, wenn auch verschieden 
‘stark, auf allen Netzebenen erfolgen kann. Es wiirden sich hier neue 
Untersuchungen im Anschlu8 an die von R. Marc und W. Wenk 


1) F. Gille und K. Spangenberg, Zeitschr. f. Kristallogr. 65, 204 (1927). 

2) A. Neuhaus, Zeitschr. f. Kristallogr. 68, 14 (1928). 

8) Vgl. hierzu K. Spangenberg, N. Jahrb. f. Min., Abt. A (Mugge- 
festband) B. B. 57, 1248ff. 

4) Ebenda, S. 1275. 

5) F. Paneth, Zeitschr. f. Elektrochem. 28, 113 (1922). 
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lohnen, um noch mehr Material dariiber tiberblicken zu konnen, welche 
Arten von Farbstoffen fiir eine Reihe von méglichst verschiedenen 
Salzen solche Wirkungen hervorzubringen imstande sind. Dann 
werden sich jedenfalls die elektrostatischen oder sterischen Ursachen 
dieser ,,selektiven Farbstoffadsorption auf Kristalloberflachen besser 
erkennen lassen‘. 

Soweit als ,,sterische‘‘ Ursachen bestimmte geometrische Be- 
dingungen hierfiir maBgebend sein sollten, mtissen einer neuen experi- 
mentellen Bearbeitung dieser kiinstlichen Kristallanfarbung alle 
Erkenntnisse zugute kommen, die durch die Ermittlung von Kristall- 
strukturen seit Ig12 uns erlauben, mit einem ganz bestimmten Fein- 
bau des Wirtkristalles zu rechnen. Auch tiber den Bildungsmechanis- 
mus des gefarbten Systems darf man heute wegen der verbesserten 
Vorstellungen iiber die Natur der bindenden Krafte hoffen, weiter- 
gehende Aussagen machen zu k6énnen, als dies friiher méglich war. 
SchlieBlich diirften auch die in der Entwicklung begriffenen Anschau- 
ungen von den energetischen Verhaltnissen an der Oberflache eines 
wachsenden Kristalles Beitrage zur Aufklarung der Eigenschaften 
dieser merkwiirdigen Mischsysteme liefern kGnnén. Eine neue ex- 
perimentelle Bearbeitung dieser Systeme erscheint daher 
gerade im gegenwartigen Augenblick gerechtfertigt. 

Daher hat der eine von uns zunachst die Sichtung des experi- 
mentellen Materials verbunden mit einer kritischen Zusammenstellung 
der theoretischen Vorstellungen itbernommen, die iiber die angefarbten 
Kristalle geduBert worden sind?). 

Aus dieser Vorarbeit, die nicht ohne eigene experimentelle Be- 
arbeitung einiger der bereits bekannten Systeme erfolgte, sind in- 
zwischen die nachfolgenden beiden Arbeiten von A. Neuhaus?) iiber 
die gefarbten Mischsysteme vom Typus des scg. Eisensalmiaks und 
uber Systeme mit einer anorganischen Wirt- und einer organischen 
Gastkomponente hervorgegangen, denen sich weitere Einzelunter- 
suchungen anschlieBen sollen. In der erwahnten Preisarbeit waren 
auch bereits als theoretische Grundlagen fiir die Lésung der im Nach- 
folgenden zu betrachtenden Probleme die Arbeiten von V. M. Gold- 
schmidt?) ttber den Isomorphiebegriff, wie neuere Ergebnisse tiber die 

1) Eine von K.Spangenberg im Marz 1928 gestellte Preisaufgabe 
der Philosophischen Fakultat der Universitat Kiel lautete: ,,Es sind unsere 
bisherigen Kenntnisse iiber das Wesen der Anfarbungen von Kristallen kritisch 
zusammenzustellen und durch eigene experimentelle Untersuchungen zu er- 
weitern‘‘. A. Neuhaus bearbeitete dieses Thema und erhielt im Marz 1929 den 
Preis zugesprochen. 

*) A. Neuhaus, Chemie der Erde, 5, 529 und 554 (1930). 

3) V. M. Goldschmidt, Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente, 


VII. Die Gesetze der Kristallochemie. Skrifter utg. av. d. Norske Videnskaps- 
Akademie i Oslo, I. Matem.-Naturwid. Kl. 1926, Nr. 2. 
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Natur der gesetzmaBigen Verwachsungen von Royer), Gottfried 
und Herlinger?) wie auch hinsichtlich des Wachstumsvorganges die 
Arbeiten von Spangenberg’), Kossel*) und Stranski5) als Grund- 
lagen herangezogen worden. In der Absicht den jetzigen Stand des 
Problems als Richtlinie fiir kiinftige Arbeiten zu kennzeichnen, er- 
weiterte und vervollkommnete K. Spangenberg die von A. Neuhaus 
_geleistete Vorarbeit insbesondere durch die in den Abschnitten IIIa 
und IV wiedergegebenen Darlegungen. 

Die kinstlich angefarbten Kristalle bilden nun nur einen kleinen 
Teil von derartigen anomalen Mischsystemen, der infolge der erkenn- 
baren Einlagerung einer gefarbten Komponente in einen an und fiir sich 
farblosen Wirtkristall sich besonders leicht bemerkbar macht. Ebenso 
wie wir unter den natiirlichen Mineralien sicher Vertreter der gleichen 
Art von ,,angefarbten Kristallen‘‘ haben werden, ebenso werden sich 
kunstliche wie auch nattirliche Mischsysteme finden, bei denen uns 
die heterogene Mischung nur deswegen nicht so leicht auffallt, weil wir 
es etwa mit einer farblosen Einlagerung in einem ebenfalls farblosen 
Wirt oder auch mit farbloser Einlagerung in einem stark gefarbten 
Wirt, oder schlieBlich mit einer gefarbten Einlagerung in einen eben- 
falls stark gefarbten Wirtkristall zu tun haben. Sobald die Einlagerung 
submikroskopisch ist und bleibt, und wenn sie einen analytisch 
bereits erfaBbaren Anteil am gesamten System ausmacht, dann wird 
nattrlich die Deutung der Analyse unméglich, oder man muB solche 
isomorphe Vertretungen heranziehen, die sich nach den Regeln der 
isomorphen Mischbarkeit, die wir den oben erwahnten Arbeiten von 
V. M. Goldschmidt entnehmen k6nnen, nicht mehr rechtfertigen 
lassen. Die vorliegende gemeinsame Arbeit muBte sich daher zunachst 
die Aufgabe stellen, einen bestimmten Typus von anomalen kristalli- 
sierten Mischsystemen an :Hand der Beispiele von gewissen ange- 
farbten Kristallen naher zu kennzeichnen und die Méglichkeiten 
ihres Zustandekommens zu erértern. Danach soll aber auch versucht 
werden auf Grund von Beobachtungen an nattirlichem Material die all- 
gemeinere mineralchemische Bedeutung analoger Systeme und der zu 
ihrer Bildung fiihrenden GesetzmaBigkeiten zu erkennen. 

Unter kiinstlicher wie nattrlicher Anfarbung von 
Kristallen wollen wir dabei im Nachfolgenden die im Ver- 


1) M. L. Royer, Bull. d. 1. Soc. Frang. de Min. 51, 7—159 (1928). 

2) C. Gottfried und E. Herlinger, Fetschrift Victor Goldschmidt, 
Heidelberg 1928, S. 127. 

3) K. Spangenberg, |. c. N. Jahrb. f. Min., B. B. 57, 1197—1302 (1928). 

4) W. Kossel, Die molekularen Vorgange beim Kristallwachstum in 
Falkenhagen, Quantentheorie und Chemie, Leipzig 1928. 

5) J. Stranski, Zeitschr. fiir physikalische Chemie 136, 259—278 (1928). 
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laufe eines Wachstumsprozesses erfolgende allochroma- 
tische anisotrop orientierte Durchfarbung einer kristalli- 
sierten Phase (= Wirtkristall) verstehen, die nicht durch 
das bloBe Auge oder das Mikroskop als eine Folge von 
Einlagerungen oder von »Einschliissen“ erkennbar ist. 
Anfarbungen, wie sie bei den Zeolithen infolge derer besonderer 
Eigenschaften einer ,,inneren Oberflache“ moéglich sind, konnen daher 
auBer Betracht bleiben, weil sie ja im allgemeinen nicht im Verlaufe 
eines Wachstumsprozesses erfolgen. Ebenso gehéren nattirlich nicht 
hierher kiinstliche Anfarbungen von Mizellarstrukturen. 


I. Uberblick iiber einige gefarbte Mischsysteme. 


1. Die Eisensalmiakgruppe. 


Aus iibersattigten Salmiaklodsungen, denen reichlich FeCl, (und 
Salzsaure) zugesetzt ist, erhalt man je nach den ,,zufalligen“ Versuchs- 
bedingungen mehr oder weniger intensiv rotbraune bis granatrote 
Kristallchen mit wiirfeliger oder schwach ikositetraedischem Habitus, 
also gegentiber der Kristallisation des NH,Cl aus rein waBeriger Lésung 
geanderter Tracht. Diese Kristalle bestehen aus 6 optisch einachsigen 
Sektoren, beim Eisensalmiak von negativem Charakter, deren optische 
Achsen senkrecht auf den 6 wiirfelahnlichen Flachen stehen. Die 
kraftig doppelbrechenden ‘Sektoren zeigen auBerdem lebhaften Pleo- 
chroismus. Das Absorptionsmaximum entspricht aber dem kleinen 
Brechungsexponenten, d. h. die Babinetsche Regel ist nicht erfillt. 
Auf FeCl, umgerechnet, kann die Eiseneinlagerung bis etwa 12% 
betragen. Der Gehalt ist dabei nach A. Ritzel*) abhangig von der 
Bildungsgeschwindigkeit und um so geringer, je langsamer die Bildung 
erfolgt. Auch E. C. J. Mohr?) und P. Gaubert’) fanden, daB die 
Starke des Pleochroismus also auch der Eisengehalt von den Aus- 
kristallisationsgeschwindigkeiten abhangt. 

Uber die Natur der dem NH,Cl beigemischten FeCl,-haltigen 
Phase haben eine Reihe von Forschern Untersuchungen angestellt; 
wir werden weiter unten hierauf z. T. zuriickkonimen, auch findet 
sich alles Nahere ausfihrlich in Teil I der nachfolgenden Arbeit von 
A. Neuhaus. Ganz analoge Mischsysteme entstehen auch, wenn man 
der Salmiakl6sung MnCl,, FeCl,, CoCl,, NiCl,, CuCl, oder ZnCl, 
(nicht jedoch MgCl,) zusetzt. Eine genauere kristallographische Unter- 
suchung dieser Systeme hat bereits A. Johnsen‘) ausgefiihrt, sie 
werden auch in der Arbeit von A. Neuhaus weiter untersucht. 


1) A. Ritzel, Chem. d. Erde 1, 9 (1914). 

*) E. C. J. Mohr, Zeitschr. f. phys. Chemie 27, 193 (1808). 
5) P. Gaubert, Bull. Soc. fr. de Min. 38, 155 (1915). 

4) A. Johnsen, N. Jahrb. f. Min. 1903, II, 93. 
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2. Anfarbung von BaNOg, SrNOgj, PbNO, mit Methylenblau. 


P. Gaubert!) erhielt aus Methylenblau enthaltenden iiber- 
sattigten BaNO;-Lésungen homogen tiefblau durchgefarbte Kristall- 
chen, deren Tracht nicht mehr das reine {x11} wie in reinwdsseriger 
Losung, sondern je nach den Versuchsbedingungen {rrr} + {roo} 
oder {100} + {111} oder reines {100} war. Beispielsweise ist bei Kristal- 
lisationen aus heiBen Lésungen {roo}, bei langsamer Auskristallisation 
aber {rrr} vorherrschend. Die Kristalle sind schwach doppelbrechend 
und pleochroitisch blaurot-violett. Dieser Pleochroismus stimmt mit 
dem von nadelférmigen Methylenblaukristallchen iiberein. In der 
Einleitung (vgl. S. 438) wurde bereits erwahnt, daB die {roo} Sektoren 
tiefer gefarbt seien als die {111 }-Sektoren. Gaubert schatzt die 
Menge des eingelagerten Farbstoffes auf x Promille. Uber die Ansichten, 
die hinsichtlich der Art des eingelagerten Farbstoffes geauBert werden, 
folgt weiter unten Néheres. 


3. Anfarbung von K,SO,-Kristallen. 


Entdecker des merkwiirdigen Verhaltens von K,SO,-Kristallen 
gegenuber organischen Farbstoffen ist I. W. Retgers?). Er schreibt 
(l. c.) ,,Mit zahlreichen Farbstoffen zeigt es deutlich Neigung zur 
Bildung nadelférmiger und faseriger Gebilde, die viel deutlicher gefarbt 
sind als die Lésung selbst. Sie sind in ihrem Habitus abweichend von 
den kompakten Kaliumsulfatkristallen. Wenn diese letzten entstehen, 
so sind sie immer ungefarbt.“’ W. Wenk (I. c.) hat spater gleiche Beob- 
achtungen machen konnen, und gefunden, daB Methylenblau unmerk- 
lich, Patentblau schwach, Campecheholzextrakt deutlich, Bismarck- 
braun stark, Ponceaurot und Chinolinsauregelb ebenfalls stark an- 
farben; eine Beeinflussung von Tracht und Habitus erfolgt nur durch 
Bismarckbraun deutlich und durch Ponceaurot und Chinolinsauregelb 
sehr stark, durch die tibrigen bleibt sie unmerklich. 

Die gefarbten K,SO,-Kristalle haben kraftigen Pleochroismus ° 
(im Falle Bismarckbraun z. B. rotbraun-blaBgelbbraun; im Falle 
Ponceaurot: feuerrot-rosa, bei Chinolinsauregelb: farblos-schwefel- 
gelb). Ebenso wie sich eine ganze Reihe organischer Farbstoffe K,SO, 
gegeniiber als unwirksam erwiesen, so war andererseits Z. B. Bismarck- 
braun und Ponceaurot anderen Sulfaten gegentiber ebenfalls unwirksam. 


1) P. Gaubert, Bull. Soc. fr. d. Min. 23, 211 (1900). 
2) I. W. Retgers, Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 615 (1893). 
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4. Anfarbung von NaCl durch Murexid. 


P. Gaubert?) beschrieb die Bildung von je nach den Versuchs- 
bedingungen verschieden stark rot gefarbten Kristallen von NaCl aus 
iibersattigten Lésungen, denen Murexid (Ammoniumsalz der Purpur- 
sdure) zugesetzt war. Nach ihm entsteht in den Lésungen wahrschein- 
lich das entsprechende Na-Salz, das tiefrot gefarbt ist und dann vom 
auskristallisierenden NaCl aufgenommen werden kann. Die oft inten- 
siver als die Lésung rotgefarbten Mischkristalle sind nach Gaubert 
isotrop, werden aber bei Druck senkrecht zu einer Wiirfelflache doppel- 
brechend und pleochroitisch, entsprechend der Babinetschen Regel. 
Mit der Anfarbung ist auch in diesem Falle starke Trachtbeeinflussung 
verbunden, {rrr} entsteht an Stelle von { r00}. Nach den Unter- 
suchungen von A. Neuhaus laBt sich auch KCl mit Murexid anfarben. 


5. Infolge von ,, Massenisomorphismus’ gebildete gemischte 
Kristalle. 


In seiner Arbeit tiber die ,,anomalen Mischkrystalle“ hat A. John- 
sen (I. c.) als eine besondere Klasse diejenigen Mischungen besprochen, 
die zwischen solchen Komponenten eintreten k6dnnen, die nach 
D. Klein?) als ,,massenisomorph“ bezeichnet werden: ,,es handelt 
sich hierbei um die Mischbarkeit von Substanzen, deren komplizierte 
Molekeln zwar nicht ganz analog gebaut sind, jedoch wesentlich die 
gleichen Elemente enthalten“. AuBer den von D. Klein (I. c.) bekannt 
gemachten Beispielen vom Typus 9WO,;.B,0;.2H,O + 22 H,O, das 
in allen Verhaltnissen mischbar ist mit 12 WO,.SiO,.4 H,O + 29 H,O 
rechnete man friiher hierher eine Reihe von Mischbarkeiten, die wir 
heute nach V. M. Goldschmidts Arbeiten (1. c.) als rein isomorphe 
Mischungen bezeichnen miissen, z. B. ZnSiF,.6 H,O und ZnNbOF;. 
6 H,O bzw. zu MoO,F,.6 H,O. Die zahlreichsten Beispiele zu dieser 
Gruppe lieferten ,,naturgemaB die komplizierten organischen Kérper; 
es handelt sich hier oft um Stellungsisomere oder auch um Homologe.‘‘ 
Genannt seien nach Hjortdahls#) Untersuchungen: 

C,.H,;.NH,.CdBr, 
C,H;.NH,.CH,.CdBr, 
Use. NH.-C,H,.Cobr.) 


1) P. Gaubert, Bull. Soc. fr. d. Min. 28, 211 (1900). 

*) D. Klein, Bull. Soc. Min. d. France 5, 260 (1882). 

*) Th. Hjortdahl, Zeitschr. f. Kristallogr. 6, 458 (1881). 

4) Es sei hier angemerkt, da8 nach Untersuchungen von K. Wendekamm 
(Kieler Dissertation 1928, wird noch veréffentlicht) die ebenfalls als hierher 
gehérig zu betrachtenden, in der Literatur erwahnten ein- und mehrfach alky- 
lierten Ammoniumalaune groBenteils nicht existieren. : 
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Ferner gibt es Mischungen von Succinylobernsteinsdureadther mit 
p-Dioxyterephtalsaureather. 


H COOC,H; COOC,H, 
a | 
C e 
oc” Neh, OHC’ \cH 
HyC\ CO ucl Icon 
C C 
Ya | 
H COOC.H, COOC.H, 


Wenn man von den wahrscheinlich nur auf mikroskopische 
Beobachtungen gegriindeten Angaben ahnlicher Falle bei O. Leh- 
mann’) absieht, so sind ferner als typische Beispiele die von Muth- 
mann?) studierten zu nennen: 

A, Tetrahydroterephtalsaure 


We nrncais. der A,,3 Dihydroterephtalsaure 
14 ” 


Aus ” 
(Hier stimmen die Kristallwinkel der Komponenten bis auf wenige 
Minuten tberein.) 


Avs Dihydroterephtalsauredimethylester EE, 
pa Stellungsisomere. 


Die Mischbarkeit ist vollkommen, aber die Mischkristalle zeigen 
geometrische und optische Anomalien. ‘Unter den bisherigen Bei- 
spielen waren noch keine von ,,angefarbten Kristallen“ genannt; 
dagegen mtiBte hier der von A. Johnsen aufgefiihrte Fall: Jod 
(rhombisch, a:b:c = 0,4866:1:0,7324) mischbar mit Benzol (rhom- 
bisch a:b:c = 0,89 :1:0,8) hierzu gerechnet werden, desgleichen auch 
Jod + Narcein’). 


6. Bildung angefarbter Kristalle aus der Schmelze. 
Die bisher besprochenen Beispiele bezogen sich auf Wachstum aus 
gemischten Lésungen; es bedeutet natiirlich keinerlei prinzipiellen 
Unterschied, wenn analoge anomale Mischkristalle auch aus der 
Schmelze oder aus der Gasphase entstehen kénnen. Aus Unter- 
suchungen von G. Tammann und F. Laa8*) geht die vollkommene 
Vergleichbarkeit der Bildungsbedingungen wie der Eigenschaften 


1) O. Lehmann, Molekularphysik I, 473, Leipzig 1888. 

2) O. Muthmann, Zeitschr. fir Kristallogr. 19, 357 (r891) und ebenda 
17, 460 (1890). 

3) H. Ambronn, Ber. d. D. Bot. Ges. 7, 114 (1889). 

4) G. Tammann und F, LaaB, Zeitschr. f. anorganische Chemie 172, 65. 
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solcher aus der Schmelze gebildeter ,,angefaérbter Kristalle’ hervor 
(I. c. S. 65): ,, Impft man eine gefarbte unterkiihlte Schmelze, so hangt 
die Verteilung des Farbstoffes in der entstehenden Kristallmasse in 
hohem MaBe von der Unterkiihlung ab. Bei kleineren Unterkthlungen 
scheiden sich farblose Kristalle aus der Schmelze aus. Bei groBeren 
Unterkiihlungen sind aber die entstandenen Kristalle gleichmaBig 
gefarbt. Bei Temperaturen in der Nahe des Schmelzpunktes der un- 
gefarbten Kristalle entmischen sich die gefarbten Kristalle.“‘ Die durch- 
aus homogen gefarbt erscheinenden Kristalle waren pleochroitisch. 
Als ungefarbte Wirtkristalle wurden verwendet : Benzophenon, m-Dini- 
trobenzol, m-Bromnitrobenzol, Benzamid, Acetanilid, Benzoin, Salol, 
Formanilid u. a.; als Farbstoffe Methylviolett, Aurin, Alizarinblau, 
Eosin-Ammonium. Uber eine Beeinflussung der Kristalltracht durch 
die Farbstoffe findet sich leider keine Angabe. — Auch P. Gaubert 
(s. weiter unten S. 451) hat aus dem SchmelzfluB angefarbte Kristalle 
eingehend untersucht. 


II. Die bisherigen Versuche zur Deutung der Anfarbungen. 


Aus dem vorstehend geschilderten kénnen wir entnehmen, daB 
es sich bei den betrachteten Beispielen, mit Ausnahme der unter 5. be- 
sprochenen, um Einlagerungen handelt, die weder chemisch noch 
geometrisch leicht ins Auge fallende Verwandtschaften mit dem Wirt- 
kristall erkennen lassen. Wir wollen daher fiir alle solche Mischsysteme, 
auch die ungefarbten oder beiderseitig gefarbten, eine gemeinsame 
Bezeichnung gebrauchen, wie sie A. Johnsen (Il. c. S. 93) unter 
folgender Begriindung eingefiihrt hat: ,,Wenn man isomorphe Misch- 
kristalle definiert als physikalische Gemische chemisch analoger und 
geometrisch ahnlicher Kristalle von gleicher Symmetrie, so laBt sich 
ihnen innerhalb des Bereiches fester Lésungen eine zweite Gruppe von 
Phasen gegentiberstellen, die der einen oder der anderen der obigen 
Bedingungen nicht zu gentigen scheinen.“‘ Solche K6rper sollen vor- 
laufig als ,anomale Mischkristalle“ bezeichnet werden. 


1. H. de Sénarmont!) hat als erster eine solche anomale Misch- 
kristallbildung entdeckt, als er in regular kristallisierenden farblosen 
Salzen mit anisotropen Farbstoffen und in doppelbrechenden farb- 
losen Salzen mit isotropen Farbstoffen kiinstlichen Pleochroismus 
durch eine Zusammenkristallisation aus gemischten Lésungen zu 
erzeugen versuchte. Nach miihevollen und vielen vergeblichen Ver- 
suchen fand er schlieBlich, daB Blauholz (= Campecheholz)-Extrakt 
und SrNO,.4H,O zusammen zu kristallisieren vermochten.  E1 


1) H. de Sénarmont, Compt. rend. 38, ror (1854). 
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deutet das Zustandekommen der schon rot gefarbten, pleochroitischen 
(karminrot-violett) Kristalle durch orientierte Einlagerungen von 
,»Kristallmolekiilen“ des Farbstoffes in die ,,Kristallmolekiile‘‘ des 
Wirtkristalles. Mehr kénnen wir fiir die damaligen Kenntnisse kaum 
verlangen. 


2. O. Lehmann, der den Ejisensalmiak entdeckt hateehacean 
-weiteren Arbeiten?) einige hundert organischer, aber nicht isomorpher 
Substanzen, wobei eine Komponente stets ein Farbstoff war, hin- 
sichtlich ihrer Fahigkeit anomale Mischkristalle zu bilden, untersucht. 
Er halt es fiir méglich?), daB chemisch und kristallographisch véllig 
verschiedene Substanzen sich beschrankt ineinander ,,lésen‘‘ kénnen. 
Den Mechanismus einer solchen ,Losung stellt er sich auf Grund 
seiner Molekulartheorie so vor, daB eine molekulare Verteilung der 
eingelagerten Farbstoffteilchen anzunehmen ist. Er sagt z. B. (a. a. O. 
S. 551): ,,.Man kann vielmehr vom Standpunkte der Molekulartheorie 
die Erscheinung so auffassen, daB sich die Farbstoffmolekiile in regel- 
maBiger Orientierung zwischen die Kristallmolekiile einlagern, daB 
aber im einen Fall ihre Achsen alle parallel sind, wahrend in einem 
zweiten zwei oder mehr gleichwertige Richtungen vorhanden sind, 
oder daB gar nicht die urspriinglichen Farbstoffmolekiie sich einlagern, 
sondern irgend welche Komplexe oder chemischen Abkémmlinge der- 
selben, vielleicht gar chemische Verbindungen mit der Grundmasse des 
Kristalls selbst.“ Ein Gedanke, der das selektive Verhalten, die Zu- 
sammengehorigkeit eines bestimmten Farbstoffes zu einem bestimmten 
Wirtkristall, erlautern kénnte, wird damit héchstens in dem Hinweis 
auf mégliche Komplex- oder Verbindungsbildung gegeben; beztiglich 
der ,molekularen“ Natur der Einlagerungen wird nur gesagt, ,,man 
kann die Erscheinung so auffassen.“ 


3. I. W. Retgers*) hat aus zahlreichen experimentellen Unter- 
suchungen zu den unter a) geschilderten Beispielen 1., 2., 3. und 5. ge- 
schlossen: ,,Nicht genug kann also davor gewarnt werden, diese merk- 
wiirdigen Erscheinungen nicht zu leichtfertigen Erklarungen zu ge- 
brauchen, die scheinbar sehr nahe liegen, namlich erstens die, daB der 
Nachweis der innigen Mischung jetzt keinen Wert mehr hat zur Konsta- 
tierung des Isomorphismus, und zweitens, die, da8 man im Gegenteil 
die fremden Chloride auf Grund der Mischung als isomorph mit dem 
Salmiak betrachten mu8B und letzteren deshalb z. B. die Formel 
(NH,),Cl, gibt, um sie mit FeCl, oder (NH,) Cl, um sie mit FeCl, 


1) O. Lehmann, Molekularphysik J. und II. 
2) O. Lehmann, Zeitschr. f. physik. Chemie 8, 543 (1891). 
NET: 


3 W. Retgers, Zeitschr. f. phys. Chemie 12, 583 (1893). 
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NiCl, usw. iibereinstimmen zu lassen.“ Uber die Art der Einlagerungen 
sagt er Zeitschr. f. phys. Chem. 12 S. 621: ,,An Ersatz von Kristall- 
molekeln wie bei isomorphen Mischungen ist hier nicht zu denken: 
es ist unmoglich, daB Kohlenwasserstoffe oder Farbholzextrakte genau 
die Wiirfelform der Steinsalz- oder FluBspat-Kristallmolekile an- 
nehmen. Wir miissen hier Zwischenraume (entweder zwischen den 
chemischen oder, was wahrscheinlicher, zwischen den Kristallmole- 
kiilen des Wirtes!) denken, eben weil nicht wie bei isomorphen Mi- 
schungen bestimmte chemische Substanzen, sondern die unter sich 
abweichendsten Stoffe aufgenommen werden kénnen.* 


Er denkt sich die Farbstoffmolekiile in den schmalen Zwischen- 
raumen der Kristallmolekiile des Wirtes angehauft, oder daB die 
Kristallmolekiile gr6Bere Unterbrechungen der kontinuierlichen Raum- 
erfiillung zeigen, so daB Hohlraume im Kristallgebaude offen bleiben, 
welche sich mit allerlei fremden Stoffen fiillen k6nnen. 


Fir letztere Annahme spricht z. B. daB die chemischen Molekiile 
organischer Farbstoffe, nach ihren komplizierten Formeln zu urteilen, 
wohl zu groB sind, um in den Zwischenraumen der Kristallmolekiile, 
welche man sich doch wohl als schmale Ritzen denken muB, aufge- 
nommen werden zu kénnen; wahrend in den oben genannten kleinen 
Hohlraumen, welche die Kristallmolekiile lassen, leicht feste Molekiile 
von allerlei kristallinischen und amorphen Stoffe aufgenommen werden 
kénnen. Ist diese Anschauung richtig so miissen selbstverstandlich 
K6orper wie Strontiumnitrat, Salmiak usw., welche so leicht allerlei 
unter sich vollkommen abweichende Korper aufnehmen (ich verglich 
sie friher mit einem Schwamm, der sich mit allerlei Fliissigkeiten 
vollsaugen kann), eine von den gewohnlichen kristallinischen Sub- 
stanzen ganz abweichende Struktur besitzen.“ 

Die Auffassung von Retgers ist nattirlich, auch wenn wir sie 
in unsere heutige Vorstellung iibertragen, ganz unhaltbar. Denn es 
ist nicht einzusehen, warum nur jene wenigen Substanzen eine solche 
von der wbrigen kristallisierten Materie sich unterscheidende 
, ochwammstruktur‘‘ besitzen sollen. 

Man sollte auch annehmen, daB zwischen gewodhnlichen Ein- 
schlissen und orientierter gesetzmaBiger Einlagerung, wie sie bei den 
anomalen Mischkristallen einwandfrei vorliegt, kein Unterschied sein 
kénnte, falls nur ,,Hohlraume ausgefiillt‘’ werden. Nach der Vor- 
stellung der Schwammnatur des Wirtes miiBten daher beliebige Farb- 
stoffe und nicht nur ganz bestimmte aufgenommen werden kénnen. 
Retgers geht also soweit, daB er eine spezielle Strukturabhangigkeit 


1) Der in der Petrographie gebrauchliche Ausdruck ,,Wirt und Gaste‘ 
fiir Kristalle und Einschliisse mége auch hier erlaubt sein. 
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wie auch eine spezifische chemische Beziehung vollkommen leugnet. 
Seine Auffassung ist leider offensichtlich weitgehend aus dem Wunsche 
heraus entstanden, seine Gesetze der Isomorphie durch diese anomalen 
Mischkristalle nicht zu gefahrden. 


4. A. Johnsen’) hat mit seiner bereits erwahnten Untersuchung 
uber ,,Die anomalen Mischkristalle viel zur klaren Erfassung des 
_vorliegenden Problems beigetragen. Seine Bearbeitung der Eisen- 
salmiakgruppe wird in der nachfolgenden Arbeit von A. Neuhaus?) 
ausfuhrlich verwertet werden. Auch hat er bereits hinsichtlich der 
unter A5 besprochenen Beispiele von ,,massenisomorphen“ Kérpern 
gesagt (a. a. O. S. 129): ,,Optische Anomalien sind im allgemeinen 
an den Mischkristallen dieser Gruppe im Gegensatz zu Gruppe I nicht 
beobachtet. Vielleicht darf man die Mehrzahl derselben nicht von den 
isomorphen Mischungen abtrennen, zumal die Erfahrung lehrt, daB 
in der Regel chemisch um so undhnlichere Substanzen Aahnlich zu 
kristallisieren und sich zu mischen vermégen, je gréBer der ihren Mole- 
Keln gemeinsame Atomkomplex ist. Wo man an obigen Mischungs- 
komponenten bereits kristallographische Unahnlichkeiten konstatiert 
hat, da kann Isopolymorphie vielleicht teilweise als méglich gelten 
(z. B. Benzol, Phenol). 

Unter seiner Gruppe ,,dilut gefarbte Kristalle‘ bespricht 
A. Johnsen Falle, die denen unter 2, 3 und 4 evtl. auch 6 oben auf- 
geftihrten Gruppen analog sind. Er kommt durch die Anwendung 
der Phasenregel auf diese Systeme zu dem eindeutigen Ergebnis, daB 
die gefarbten Kristalle nur dann als eine einheitliche Phase betrachtet 
werden kénnten, wenn bei gegebenem Druck und gegebener Temperatur 
verschiedene Lésungen mit ihnen im Gleichgewicht sein konnten. 
Da er von der Beobachtung ausgeht, da8 nur die unter den jeweiligen 
Druck- und Temperaturbedingungen an Wirtsubstanz wie an Farb- 
stoff gleichzeitig gesattigte Lésung die gefarbten K6rper liefert*), halt 
er die Systeme nicht fiir trivariant, sondern fur divariant. Daher 
kommt er zu der Auffassung, daB es sich bei diesen dilutgefarbten 
anomalen Mischkristallen um ,mechanische Gemenge, evtl. 
regelmaBige Verwachsungen, nicht aber um physikalische 
Gemische handelt“. ,,Ob den pleochroitisch dilut gefarbten Sub- 
stanzen stets nur kristalline Farbstoffe eingelagert sind, soll hier dahin 


gestellt bleiben.“ 


1) A. Johnsen, l. c. 


val C. 
3) Leider sind die Bildungsbedingungen von den meisten Beobachtern 


so schlecht definiert, da8 man nicht sicher sein kann, ob diese Annahme in allen 
Fallen zu Recht besteht. 
Chemie der Erde. Bad. V. 
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Nach Johnsen scheidet also die Lehmansche Auffassung dieser 
Gruppe als ,,feste Lésung’’ auf Grund der Phasenlehre aus. Er scheint 
den Strukturbedingungen eine héchstens untergeordnete Rolle zuzu- 
schreiben, da er ja auch ,,amorphe“ Farbstoffeinlagerung mindestens 
fiir méglich halt. Andererseits ist es fraglich, ob sein phasentheo- 
retischer SchluB ohne weiteres anwendbar ist, falls es sich doch um 
,regelmaBige Verwachsungen‘‘ handelt. Denn hierbei dirfte doch 
die Struktur wenigstens eine ahnliche Rolle spielen, wie bei isomorphen 
Fortwachsungen; in diesem Falle wirden zwischen Wirtsubstanz und 
Farbstoff Phaseniibergange bestehen, so daB sie nicht mehr eindeutig 
als zwei unabhangige Phasen angesprochen werden diirften. An- 
scheinend soll also die Anlagerung der Farbstoffe, ohne sonderliche 
Einschrankung hinsichtlich der chemischen Bindung wie der struk- 
turellen Verwandtschaft, im wesentlichen einer spezifischen Adsorption 
ahnlich der an Kolloiden, entsprechen. 


5. P. Gaubert hat sich seit 18941) dauernd mit der Untersuchung 
solcher gefarbter anomaler Mischkristalle beschaftigt und sehr reich- 
haltiges Material dazu geliefert. Seine Deutungsversuche, die er ver- 
standlicherweise im Laufe der Zeit verschiedentlich abgeandert hat, 
sind ebenfalls sehr bemerkenswert. Wir beschaftigen uns hier nur 
mit den in den letzten Arbeiten dargelegten Ansichten tuber die Natur 
des Anfarbungsvorganges. In einer ersten Zusammenfassung seiner 
experimentellen Ergebnisse”) sagt er (a. a. O. S. 220) ,,Il me parait 
difficile d’admettre que les deux substances s’attirent mutuellement, 
de la méme facon que l’aimant attire l’acier ou que l’attraction soit 
de méme nature que celle qui existe entre les molécules cristallines 
d’un méme corps ou de deux corps isomorphes. Cette attraction est 
plutot due a une cause secondaire.‘‘ Und ebenfalls 1. c. S. 220: ,,En 
faisant une seule hypothése: que la tension superficielle des faces 
latérales du cristal du bleu de méthyléne est égale ou trés voisine 
de celle du nitrate de plomb, ce qui n’a rien d’extraordinaire, on 
explique l’attraction de deux corps absolument différents au point 
de vue chimique.’ Da der Oberflachenspannung nach dem Vorgang 
von Curie auch fiir den Wachstumsvorgang bzw. fiir die Tracht- 
entwicklung von Kristallen damals eine ausschlaggebende Rolle zu- 
geschrieben wurde, erscheint uns der Ausweg, den diese Hypothese 


bedeutet, verstandlich. Wir kénnen uns heute aber nicht mehr damit 
zufrieden geben. 


1) Seine Untersuchungen begannen mit der Bearbeitung des Systems 
BaNO;-Methylenblau, Bull. Soc. fr. d. Min. 17, 121 (1894). 


*) P. Gaubert, Bull. Soc. fr. d. Min. 23, 211 (1900). 


Kinstl. gefarbte Kristalle als Beispiele sog. anomaler Mischkristalle usw. 451 


In einer spateren Arbeit!) vertritt er eine bis heute von ihm bei- 
behaltene Zweiteilung der diluten Kristallanfarbungen dieser Art in: 
I. Cristaux mixtes (iibersetzt vielleicht: »gemischte Kristalle‘) und 
2. Solutions solides (= ,,feste Lésungen‘). Im Falle echter cristaux 
mixtes muB die Mischlésung an beiden Substanzen ubersattigt sein 
(also z. B. an Bleinitrat oder Bariumnitrat oder Strontiumnitrat sowie 
-auch an Methylenblau), so daB eine ,,syncristallisation eintritt. Bei 
einer ,,Solution solide“ tritt stets Farbung ein, welches auch der Satti- 
gungszustand des Farbstoffes ist. Als unterscheidende Merkmale gibt 
Gaubert an: Bei ,,cristaux mixtes“ sind Doppelbrechung und Pleo- 
chroismus unabhangig vom optischen Bezugsellipsoid der Wirt- 
substanz und gleichen den betreffenden Eigenschaften des freien 
kristallisierten Farbstoffes. Der Pleochroismus der ,,solutions solides‘‘ 
(z. B. Harnstoffnitrat oder Phtalsaure gefarbt durch vielerlei organische 
Farbstoffe?)) ist dagegen bedingt durch das optische Bezugsellipsoid 
des Wirtes, weil der Farbstoff in diesem Falle nicht kristallisiert ein- 
gelagert sein soll®). 

Gaubert hat auch die Bildung von anomalen Mischkristallen 
mit einer gefarbten Komponente aus dem SchmelzfluB8 untersucht‘). 
Wenn hierbei eine dilute Farbung und nicht nur ein eutektisches 
Gemisch gebildet wird, dann wird oft auch Sanduhrstruktur beob- 
achtet. Dabei beobachtet Gaubert gelegentlich, daB die eine Sektoren- 
art nach dem Typ ,,cristaux mixtes‘‘, die andere Sektorenart nach dem 
Typ , solutions solides“, eine dritte Sektorenart u. U. gar nicht gefarbt 
ist. Die Farbung im Sektor der ,,festen Lésung“ ist unbestandig und 
geht nach einigen Tagen spontan, beim Erwarmen sehr schnell, in 
kristallisierte Einschliisse tiber, ohne daB das Wirtgitter dabei zer- 
stort wird. 

. Solche Beobachtungen lassen es doch fraglich erscheinen, ob eine 
so strenge Grenze zwischen den beiden Typen Gauberts uberhaupt 
gezogen werden kann, wie es auch nach seinen neuesten AuBerungen?) 
angenommen werden muBte. Er sagt (Qaeda Ort 5.2302)", leareimode 
d‘association des deux substances est absolument différent du pré- 
cédent et l’édifice cristallin est tout autre. Alors que dans la syn- 
cristallisation les cristaux se colorent seulement si la solution est 
saturée de matiére colorante, dans le cas d’une solution solide, il y a 


1) P. Gaubert, Compt. rend. 142, 937 (1906, 1). 

eye baG auibetity ebenda, S. 219. sh 

3) Hinsichtlich dieser beiden Typen ist auch die Arbeit in Compt. rend. 
167, 491 (1918, II) von Wichtigkeit. 

4) P. Gaubert, Compt. rend. 172, 1299 (1921, iy kG Tamnmann und 
L. LaaB (1. c.) scheint diese Arbeit nicht bekannt gewesen zu sein. 


5) Derselbe, Rev. gén. d. Sciences pures et appl. 1920, Nrrizys. 300; 
; 29* 
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partage de cette derniére entre les cristaux en voie de formation et le 
solvant, de telle sorte que, quel que soit le dégré de dilution, le cristal 
est coloré. En outre, le polychroisme acquis n’est pas celui des cristaux 
de la matiére colorante, mais dépend de |’ellipsoide optique des cristaux 
colorés. Le polychroisme suit la loi de Babinet.“’ ,,En outre comme 
je l’ai montré autrefois, le polychroisme est d’autant plus fort que 
la biréfringence est plus élevée.“ 

In den solutions solides haben wir es nach Gaubert also zweifellos 
nicht mit kristallisierten Einlagerungen zu tun. Sowohl den Er- 
scheinungen nach, als auch den Beispielen nach sind Gauberts 
, solutions solides‘’ weitgehend mit den Johnsenschen massen- 
isomorphen Kérpern identisch, wahrend Gauberts ,,cristaux mixes” 
den. Johnsenschen dilut gefarbten Kristallen entsprechen. Die 
Eisensalmiakgruppe stellt Gaubert zu den_,,solutions solides", 
Johnsen 1aB8t ihre Zugehorigkeit offen. Auch die Anfarbung von 
NaCl durch Eurexid stellt Gaubert zu den ,,solutions solides (weil 
angefarbtes NaCl isotrop ist, nach Beobachtungen von Neuhaus 
kann es jedoch Sektorenteilung zeigen!). 

Wie eigentlich die immer noch selektive molekulare Einlagerung 
bei den ,,solutions solides“ oder der kristalline Einbau bei der Syn- 
kristallisation der ,,cristaux mixtes‘‘ zustande kommt, dafiir gibt 
aber auch die erwahnte neueste Arbeit von P. Gaubert keine tiefere 
Erklarung. 


6. Die eingangs bereits erwahnten Untersuchungen iiber die 
Anfarbung von Kristallen, die W.Wenk (lI. c.) auf Anregung von 
R. Marchin ausgefuhrt hatte, waren auf Vorstellungen zurtickzufihren, 
zu denen der letztere bei seinen Arbeiten iiber die Kristallisations- 
geschwindigkeit gekommen war. Er schrieb z. B.") ,,In allen Fallen 
geht dem eigentlichen, normalen Kristallisationsvorgang ein rasch 
verlaufender Vorgang voraus, der in einer Verarmung der Lésung 
besteht, und der als Adsorptionsvorgang angesprochen wurde.“ Auf 
der Suche nach solchen Stoffen, von denen starke Adsorption zu 
erwarten und leicht nachzuweisen war, boten sich ihm dann die Farb- . 
stoffe dar. Marc faBt deren Adsorption an Kristallflachen aber durch- 
aus strukturunabhangig auf und setzt sie vollkommen in Parallele 
mit der Adsorption an Kolloiden. Seine Ergebnisse scheinen zu dieser 
Ansicht zu verfiihren. Es hei8t?): Die nicht farbenden Farbstoffe 
iben noch keinen merklichen EinfluB auf die Geschwindigkeit aus, 
die schwach farbenden beeintrachtigen dieselben dagegen nicht un- 
wesentlich, und die stark farbenden verhindern das Kristallisieren 
lubersattigter Losungen trotz der Gegenwart zahlreicher Kristallkeime 


1) R. Marc, Zeitschr. f. phys. Chem. 67, 470 (1909), spez S 500. 
?) R. Marc und W. Wenk, Zeitschr. f. phys. Chem. 68,’109 (1910). 
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praktisch vollstandig.““ W. Wenk}) sagt weiter: ,,Die Farbstoffe 
wirken teilweise ganz auBerordentlich hemmend auf den Kristalli- 
sationsvorgang ein, so da8 dieser bei einigen von ihnen scheinbar ganz 
verhindert wird. Die Beziehungen zwischen der Starke der Kristalli- 
sationsbeeinflussung und der Starke, mit der der Farbstoff den Kristall 
anfarbt, ist ganz evident.‘’ Wenn auch die Vorstellung, daB die stark 
adsorbierenden Farbstoffe in der adsorbierten Schicht, also an den 
auBersten Netzebenen des wachsenden Kristalles, dessen eigenen Stoff 
verdrangen, d. h. an den Anlagerungen hindern, annehmbar erscheint, 
so durfen wir doch nicht tibersehen, da® fiir die gerade auch bei den 
Marcschen Arbeiten klar erkennbare Selektivitat der ,,Adsorption‘ 
keinerlei Erklarung gegeben worden ist — und damals auch nicht gut 
gegeben werden konnte. Gerade, daB wir es mit einer Adsorption 
nicht an groBen, aber ungeordneten Oberflachen von Kolloiden, 
sondern an den viel kleineren, aber zweidimensional periodisch gesetz- 
maBig struierten Oberflachen von Kristallen zu tun haben, fordert 
neben Affinitatsbedingungen eine Berticksichtigung der geometrischen 
Bedingungen. 


7. A. Ritzel?) hat in der Untersuchung des Eisensalmiaks (vgl. die 
nachfolgende Arbeit von A. Neuhaus (l.c.), die ausfiihrlicher hierauf 
eingeht) einige wichtige Beobachtungen gemacht, die ftir die Bildungs- 
weise ,,anomaler Mischkristalle‘‘ wesentlich sind. Er untersucht zu- 
nachst den Einflu8 der Bildungsgeschwindigkeit, dann den des 
NH,Cl-Ubersattigungsgrades auf die Zusammensetzung, d. h. den 
Fe-Gehalt der Eisensalmiakkristalle. Es zeigt sich, da8 die ersten 
Ausscheidungsprodukte nicht im Gleichgewicht mit der Mutterlauge 
waren und daB der Fe-Gehalt in hohem Grade abhangig ist von der 
Ubersattigung und mit ihr steigt. Es heiBt a. a. O. S. 20: ,,Nun haben 
wir friiher gesehen, daB bei einer isomorphen Mischung die Zusammen- 
setzung der ausgeschiedenen Kristalle von der Ubersattigung abhangt. 
Je gréBer dieselbe ist, um so mehr werden die Kristalle die Komponente 
enthalten, die bei langsamer Ausscheidung vornehmlich in der Losung 
bleibt. Hiernach miiBte also mit wachsender Ubersattigung der 
Fe-Gehalt des Ammoniumchlorids stetig zunehmen. Aus den Tab. 3 
und 4 sehen wir aber, daB das keineswegs der Fall ist. Zwar wachst 
Fe dort zunachst mit steigendem Ubersattigungsgrad, aber bald 
sinkt es auch wieder stark. Dieses Sinken von Fe ist mit der Annahme 
einer isomorphen Mischung unvereinbar, denn von dieser Hypothese 
aus wire nicht einzusehen, warum hohe Ubersattigungen die Bildung 


1) W. Wenk, Zeitschr. fiir Kristallogr. 47, 146 (1910). 
7A. Ritzel, Chem. d. Erde, 1,9 (1914). 
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eisenarmerer Kristalle begiinstigen sollten. Wir kdénnen also den 
Eisensalmiak nicht als eine isomorphe Mischung betrachten.” 


Wenn wir von der Tatsache dieses Maximums und ihrer Deutung, 
die sich heute ganz anders geben lassen wiirde, hier absehen, so er- 
scheint uns die beobachtete Abhangigkeit der Zusammensetzung der 
anomalen Mischkristalle von dem Ubersattigungsgrad auBerordentlich 
bedeutsam. Dies wird noch verstarkt dadurch, daB Ritzel durch Ver- 
suche hat mindestens sehr wahrscheinlich machen kénnen, daB bei 
geniigend geringem Ubersattigungsgrad und dementsprechend sehr 
langsamer Kristallisation sogar aus sehr viel FeCl, enthaltenen L6- 
sungen ganz reines NH,(Cl kristallisieren wiirde. AuBerdem hat Ritzel 
auch in einer weiteren Arbeit!) nachgewiesen, daB diese Abhangigkeit 
der Zusammensetzung von dem Ubersattigungsgrad auch fir voll- 
kommen isomorphe Mischkristalle gilt. 


8. G. Tammann und F. Laaf*) kommen bei ihren oben unter I,6 
erwahnten Untersuchungen von Kristallanfarbungen aus der Schmelze 
zu folgender Auffassung. Die gleichmaBig gefarbt erscheinenden 
Kristalle sind nicht als gewohnliche Mischkristalle aufzufassen; denn 
der Farbstoff ist bereits bei 500facher VergroBerung wenigstens teil- 
weise in feinen Kornchen in einer gefarbten Hauptmasse des Kristalles 
erkennbar. Auch der homogen gefarbt erscheinende Rest des Kristalles 
enthalt nach den Verff. den Farbstoff nicht molekular, sondern in 
Molekiilkonglomeraten; dies wird aus folgenden Beobachtungen ge- 
schlossen: (a. a. O. S. 82) 


,,1. Oberhalb der eutektischen Temperatur tritt eine Entmischung 
unter Bildung der eutektischen Lésung ein; 


2. der Farbstoff ist in den gleichmaBig gefarbt erscheinenden 
Kristallen nicht gegen den Angriff ungefarbter gesattigter Loésungen 
geschutzt, und 

3. scheiden sich aus wenig viskosen (alkoholischen), gefarbten 
Lésungen farblose Kristalle aus.“ 

Uber die Natur der Farbstoff-,,Konglomerate‘‘ wird hinsichtlich 
der Frage, ob amorph oder kristallin, héchstens gesagt: ,,Der Di- 
chroismus ist wohl auf eine regel maBige Anordnung der Farbstoff- 
teilchen zurtickzufihren.“ 


Uber den Bildungsmechanismus dieser anomalen Mischkristalle 
sagen die Verfasser nur: ,,Der Vorgang der Bildung dieser Kristalle 
ist entsprechend den Kristallisationsbedingungen bei groBer Kristalli- 


1) A. Ritzel, Chem. d. Erde 1, 270 (1915). 
*) G. Tammann und F., Laa®B, Zeitschr. f. anorg. Chem. 172, 65 (1928). 


Kinstl. gefarbte Kristalle als Beispiele sog. anomaler Mischkristalle usw. 455 


sationsgeschwindigkeit und hoher Vikontat der Schmelze ein abnormer.“ 
Eine Deutung des selektiven Verhaltens lag nicht in der Problem- 
Stellung der Arbeit. 


Ill. Das Zustandekommen strukturabhangiger Kristallanfarbungen. 


a) Allgemeine Grundlagen. 

Wenn wir die wichtigsten der in vorstehendem Abschnitt II auf- 
gefuhrten Deutungsversuche iiberblicken, so finden wir fast nur Vor- 
stellungen tber die Natur der fertigen Mischsysteme; tiber den Vor- 
gang und die Ursachen ihrer Bildung sind die AuBerungen am unvoll- 
kommensten. Von der oben bereits als ungerechtfertigt bezeichneten 
besonderen ,,Schwammstruktur des Wirtkristalles nach Retgers 
dirfen wir nachfolgend ganz absehen. 

Als ,,feste Lésungen“ von einphasigem Charakter, aber mit gesetz- 
maBiger Orientierung der Komponente fassen Lehmann und Gaubert 
(solutions solides) die anomalen Mischkristalle auf, wahrend Johnsen, 
Gaubert (cristaux mixtes) und Tammann in ihnen bestimmt 
heterogene zweiphasige Bildungen erkennen. Eine ganz sichere 
Entscheidung tiber die Natur der gesetzmaBig einge- 
lagerten Phase, ob Molektil oder amorphes oder kristal- 
lines Molekilaggregat vorliegt, ist bisher in keinem Falle 
getroffen worden. . 

Uber den Bildungsmechanismus AauBern sich iiberhaupt nur 
Ritzel und Marc und zwar geben sie als Ursache ,,Adsorption“ an, 
ohne damals einen Versuch machen zu kénnen, um den Vorgang so zu 
erlautern, daB auch die spezielle Auswahl erklart werden kann. Wenn 
heute derartig selektive Adsorptionen an Kristalloberflachen erklart 
werden sollen, so wird man als. fast selbstverstandlich zunachst die 
Frage priifen, ob ein Zusammenhang mit der Kristallstruktur des 
Adsorbens zu erkennen ist. So hat ja auch O. Hahn?) die Panethsche 
Adsorptions-Fallungsregel mit Recht neu formuliert wie folgt: ,,Ein 
Element wird aus beliebig groBer Verdiinnung mit einem kristalli- 
sierten Niederschlag dann ausgefallt, wenn es in das Kristallgitter des 
Niederschlages eingebaut wird, also Mischkristalle mit den Ionen des 
kristallisierten Niederschlages bildet. Tut es dies nicht, dann bleibt 
es im Filtrat, auch, wenn seine Verbindung mit dem entgegengesetzt 
geladenen Bestandteil des Gitters in dem betreffenden Lésungsmittel 
beliebig schwer léslich ist.‘ Man wird daher eher geneigt sein, die in 
den Arbeiten von D. Balarew2) beobachteten Adsorptionen unter Mit- 


1) O. Hahn, Ber. d. D. chem. Ges. 59, 2014 (1926). 
2) D. Balarew, Uber neuartige Mischkristalle IX, Zeitschr. f. anorg. Chem. 


174, 295 (1928); dort auch Angabe seiner friiheren Arbeiten. 
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hilfe struktureller Abhangigkeiten zu deuten, als umgekehrt so, wie 
dieser es tut, strukturelle Beziehungen zu leugnen, die seit langem 
kristallographisch erkannt waren, wie z. B. im Falle der Mischkristalle 
von BaSO, und KMn0O,}). 

Im Verlauf unserer gemeinsamen Erorterungen 
iiber das Zustandekommen der Anfarbungen 
sind wir immer mehr zu der Uberzeugung ge- 
kommen, daB hier eine ganz eindeutige Struktur- 
abhangigkeit vorliegen miisse. Da8 diese fruheren 
Bearbeiter dieser Frage sich nicht ebenso aufgedrangt hat, ist wegen 
der zu ihrer Zeit noch fehlenden Strukturbestimmungen recht er- 
klarlich. Es soll nun der Zweck des vorliegenden Abschnittes sein, 
auf Grund unserer heute viel besseren Unterlagen zu versuchen, alle 
Moglichkeiten zu wberpriifen, die zu einer ,,Anfarbung“ infolge der 
Erfiillung gewisser struktureller Voraussetzungen fihren k6énnen. 

Einige hierbei unentbehrliche Ergebnisse neuerer Arbeiten, die 
wir noch nicht als allgemein bekannt voraussetzen kénnen, mussen 
wir dazu noch vorausschicken. 7 

1. Bedingungen fiir Isomorphie. ; 

Ein Grenzfall der strukturabhangigen Kristallanfarbung, iiberhaupt 
der anomalen Mischkristallbildung, sind natiirlich die homalen‘, 
d. h. isomorphen Mischkristalle. Wie weit der Begriff der Isomorphie 
mit Recht gespannt werden kann, das haben uns besonders die Ar- 
beiten von V. M. Goldschmidt (lL. c.) tiber die Gesetze der Kristallo- 
chemie gelehrt. Er hat die weitgehendsten Nutzanwendungen aus der 
Erkenntnis gezogen, daB im Kristallgitter gewissermaBen eine ,,Sor- 
tierung der Kristallbausteine nach der GréBe stattfindet“. Diesen 
Raumbedarf hat er fiir die meisten Bausteine geschickt ermittelt, und 
den ,,scheinbaren“ oder ,,effektiven‘’ Radius der Kraftsphare eines 
bestimmten Atoms, Ions oder einer bestimmten Atomgruppe in 
,.kommensurablen Strukturen“ angegeben. Im Nachfolgenden seien 
einige seiner Definitionen, auf die wir uns stiitzen miissen, wortlich 
angefiihrt. 

Geochem. Vert. Ges. VII, S. 73/74: ,,Als Isomorphie bezeichne 
ich die Erscheinung, da8 Substanzen analoger chemischer 
Formel Analogie der Kristallstruktur aufweisen. Diese 
Definition erfordert auch eine Abgrenzung der Begriffe ,,analoge 
chemische Formel" und ,,Analogie der Kristallstruktur‘‘. Als Analogie 
der chemischen Formel zweier Stoffe bezeichne ich diejenige Be- 


1) Die Auffassung Balarews iiber die Eisensalmiakgruppe wird bei 
A. Neuhaus (nachfolgende Arbeit 1. c) besprochen. 
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und negativer Bausteine, wobei diese Bausteine entweder Atome 
oder Radikale sein kénnen, und es erlaubt ist, Atome durch Radikale 
zu ersetzen. Als Analogie der Kristallstruktur zweier Stoffe bezeichne 
ich die Beziehung, da8 beide Stoffe ein geometrisch ahnliches Ele- 
mentarparallelepiped besitzen, indem eine gleiche Anzahl Atome 
in geometrisch ahnlicher Weise angeordnet ist, derart, daB auch die 
Ladungsvorzeichen der einzelnen Kristallbausteine ein- 
ander in beiden Strukturen entsprechen.“  ,,I somorphie tritt 
1uf, wenn die relative Gr6éBe der Kristallbausteine und 
die relative Starke ihrer Polarisierbarkeit innerhalb ge- 
wisser Grenzen bei zwei Kérpern gleich sind, oder korre- 
spondieren, vorausgesetzt, daB die chemischen Brutto- 
formeln beider Korper und auch der Sinn der Ladungs- 
vorzeichen bei beiden Ké6rpern analog sind.‘ 

Geochem. Vert. Ges. VII, S. 82/83: ,,Fiigt man zu diesen Vor- 
bedingungen der allgemeinen Isomorphie noch die Forderung, 
JaB nicht nur die relative, sondern auch die absolute GréBe der Kristall- 
Jausteine in beiden Ko6rpern ahnlich sein soll, so gelangen wir zur 
speziellen Isomorphie, welche mit isomorpher Mischbarkeit ver- 
<niipft zu sein pflegt.‘‘ Danach ergibt sich als Definition ftir die 
spezielle Isomorphie : 

,,lsomorphe Mischbarkeit in erheblichem AusmaBe und bei 
femperaturen, welche nicht sehr nahe den Schmelzkurven liegen, tritt 
in, wenn die Radien der betreffenden Bausteine um nicht mehr als 
twa 15% (in Prozenten des kleinsten Radius) voneinander ver- 
chieden sind.“ 

Geochem. Vert. Ges. VII, S. 87/88: ,,Als polymere Isomorphie 
abe ich eine Art der kristallochemischen Verwandtschaft zwischen 
wei Kristallarten bezeichnet,. welche derart definiert ist, daB nicht 
e ein Elementarparallelepiped beider Kristallarten aquivalent ist, 
vie bei der gewdhnlichen Isomorphie, sondern daB ganzzahlige 
fultipla der Elementarzellen einander entsprechen. 

,,Bei polymer-isomorphen Kristailpaaren ist Mischkristallbildung 
cht ausgeschlossen; mitunter ist der Grad der strukturellen 
ferwandtschaft nur ausreichend zur Bildung von Parallelverwach- 
ungen.* 

Goldschmidt halt also die Méglichkeit von gesetzmaBigen Ver- 
rachsungen immer noch fiir méglich, wenn Mischkristallbildung schon 
icht mehr eintritt. Aus den auBerordentlich instruktiven, experi- 
1entellen Untersuchungen von M. L. Royer?) geht hervor, da8 die 
‘oleranzgrenze bei Verwachsungen meist etwas enger zu sein scheint, 


1) M. L. Royer, Bull. Soc. Franc. d. Min. 51, 7—159 (1928), 
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als fiir Mischkristallbildung. Wir werden im folgenden bei Besprechun; 
der Ergebnisse Royers auf diese Frage noch einzugehen haben. 

Geochem. Vert. Ges. VII, S. 91: ,,Morphotropie definier 
ich als eine Anderung der Kristallstruktur durch chemische Sub 
stitution, welche die Grenzen der Isomorphie iberschreitet.” 

Es ist schlieBlich noch der wichtige Begriff der , Antisomorphie’ 
einzufiihren. Hierunter versteht Goldschmidt solche Strukturen 
die bei gleichem geometrischem Bau in analogen Gitterorten entgegen 
gesetzt geladene Bausteine aufweisen. Goldschmidt auBert hierzt 
weiter: Geochem. Vert. Ges. VII, S. 85/86: ,,Bei typischen Ionen 
gittern erscheint es, bei unserer heutigen Kenntnis der Gitterkrafte 
ganz ausgeschlossen, etwa ein positives Ion im Mischkristallgitte 
durch ein negatives Ion zu setzen.“ ,,Fiir typische Ionengitter gil 
also jedenfalls der Satz: Bei antisomorphen Kristallen erscheint gegen: 
seitige isomorphe Mischbarkeit ausgeschlossen. 


2. Bedingungen ftir gesetzmaBige Verwachsungen. 


Fiir den damaligen Stand unserer Kenntnisse von der Struktur 
der Kristalle hat bereits 1903 O. Miigge!) sehr weitschauende Schliss« 
aus seiner sehr vollstandigen und wertvollen Zusammenstellung det 
Beobachtungen an nattirlichem Material gezogen. Wir werden im Ab: 
schnitt IV hierauf zuriickzukommen haben. Er machte z. B. auf die 
Ahnlichkeit in den Winkelverhaltnissen der den verwachsenen Kristall- 
arten gemeinsamen Flachen aufmerksam, die fiir die regelmaBiger 
Verwachsungen ebenso bezeichnend sei wie die Ahnlichkeit aller Winke 
bei isomorphen Verwachsungen. Er fand auch, daB in der Regel 2 Mi 
nerale A und B, die mit einem dritten C regelmaBig verwachsen, auck 
untereinander regelmaBig verwachsen kénnen und zwar, indem si 
zueinander dieselbe Stellung einnehmen, die ihnen bei gleichzeitiger 
Aufwachsung auf C zukommen wirde. Ferner fiel ihm auf, daf 
in den allermeisten Verwachsungen beide Komponenten ein gleiche 
Atom oder eine gleiche Atomgruppe enthalten, da8 aber die Sauerstoff 
salze (Silikate, Karbonate, Sulfate) niemals mit geschwefelten Erzet 
regelmaBig verwachsen sind. 

Spater haben sich dann C. Gottfried und E. Herlinger?) mi 
der Frage befaBt, welche Rolle der Ladungssinn und die Wirkungs 
bereiche der Bausteine in den Verwachsungsebenen auf die Fahigkei 
ausubt, gesetzmaBige Verwachsungen zu bilden. Die Verfasse 
sagen etwa folgendes: ,,Bei den Isomorphieerscheinungen hat man e 


1) N. Jahrb. f. Min., Bd. XVI, S. 335—475 (1903). 
*) C. Gottfried und E. Herlinger, Festschrift Victor Goldschmidt 
Heidelberg 1928, S. 427. 
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vorwiegend mit dem inneren Bau der Kristalle zu tun, wahrend die 
Kristallgrenzflachen ohne jedes Interesse sind. Gerade die Struktur 
der Kristallgrenze ist aber ausschlaggebend fiir das Zu- 
standekommen von Verwachsungen. Gottfried und Her- 
linger kommen nun zu der Folgerung (a. a. O. S. 131), ,,daB die An- 
lagerungsverhaltnisse an der Gitteroberflache ausschlaggebend bedingt 
werden durch diejenigen Baugruppen, die die gré8ten Elektronen- 
hillen haben, bzw. die starkste ElektronenabstoBung zeigen. Das sind 
aber diejenigen Baugruppen, die den gréSten Wirkungsbereich im 
Gitter aufweisen. Diese Baugruppen tragen gewissermaBen die Struktur 
und sind als Gittertrager zu bezeichnen. ,,Prinzipiell muB fir das 
Zustandekommen einer gesetzmaBigen Kristallverwachsung gefordert 
werden, da8B auf eine Baugruppe in der Grenzschicht zwischen den 
Gittern von beiden Kristallen nahezu ein gleiches Halbpotential aus- 
geubt wird.’ ,,Eine maximale Annaherung an die theoretische Forde- 
rung wird erzielt, wenn die geometrische Anordnung der Gittertrager 
in beiden verwachsenen Kristallen die gleiche ist und sie der gleichen 
Atomsorte angehéren. Es ist hierbei gleichgiiltig, welche geometrische 
Struktur die Gittertrageranordnung zeigt.‘ Sind die Gittertrager in 
beiden Kristallarten verschieden, so soll die Verschiedenheit der Radien 
der Wirkungsbereiche nicht tiber ein bestimmtes MaB (15—20%) 
hinausgehen diirfen. Daraus, daB die Verfasser schreiben: ,,Als Ver- 
wachsungsrichtungen kommen nur solche in Frage, bei denen die 
Packung des Gittertragers in dem einen Kristall sich in der gleichen 
Weise im anderen fortsetzt‘‘ und aus der Angabe von kommensurablen 
Identitatsperioden bei einigen charakteristischen Verwachsungen ist 
zu entnehmen, daB sie groBen Wert auf die Verhaltnisse in der Rich- 
tung senkrecht zur Verwachsungsflache legen. Es ergibt sich aber auf 
Grund von Abschnitt IV, daB der Gitterbau senkrecht zur Ver- 
wachungsflache keine ausschlaggebende Rolle spielt. 

Eine wertvolle Erganzung haben unsere Kenntnisse uber die 
Grundlagen gesetzmaBiger Verwachsungen durch die Experimente von 
L. Royer erhalten. An einem auBerordentlich reichhaltigen und 
neuartigen Material stellte Royer (I. c.) fest, daB die Fahigkeit 
sesetzmaBige Verwachsungen zu _ bilden, vornehmlich 
an die Ubereinstimmung von Bausteinketten der ver- 
wachsenden Netzebenen gebunden ist, nicht so sehr an 
die Gleichheit der Winkel oder des Volumens. Verwachsung 
findet im allgemeinen statt, wenn die Abweichung der Baustein- 
abstande innerhalb einer Kette 5—12% vom Wirtgitter nicht wesent- 
ich iiberschreiten (a. a. O. S. 51; S. 43 u.a.). Die Verwachsungsebenen 
yesitzen daher ein Netz von fast identischen Elementarparallelo- 
yrammen ; es kann in beiden oder in einem der Kristalle an Stelle des 
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primitiven Parallelogrammes auch ein Vielfaches hiervon die die Ver- 
wachsung bedingende Ahnlichkeit aufweisen. Bei Verwachsungen nach 
mehrfacher Periode ist aber die Toleranzgrenze enger als bei einfacher 
Periode. 

Dabei muB8 der Ladungssinn der Bausteine der aufwachsen- 
den Kette analog sein dem Ladungssinn, den die Bausteine der 
eigenen Substanz aufweisen wiirden, wenn diese selbst wachsen 
wiirde. Energetisch deutet Royer die Verwachsung also durchaus 
im Sinne von Volmer und Weber!), als Netzebenen-Keimproblem. 
Befindet sich ein Tropfen KJ auf einer Glimmerplatte, so daB also 
die Eigensubstanz (Glimmer) nicht zur Verfiigung steht, so ver- 
suchen die Oberflachenkrafte sich durch Anlagerung von K-Ionen 
und J-Ionen abzusattigen. Da nun KJ hinsichtlich von K-Ionen 
und J-Ionen abzusattigen. Da nun KJ hinsichtlich der Dimen- 
sionen der {111}-Ebene geniigende Ubereinstimmung aufweist mit 
einer {oor}-Netzebene des Glimmers (Royer, S. 71), so findet keine 
statistisch ungeordnete Adsorption von K und J statt, sondern 
zwangslaufig die Bildung einer K J-{111}-Netzebene als Fortsetzung 
der Glimmernetzebene. Die Bedeutung der Toleranzgrenze von 
5—12% erhellt ohne weiteres daraus, daB auf geeigneten anderen 
Glimmerarten (mit anderen Dimensionen) ebenfalls gesetzmaBige 
Aufwachsungen von RbCl, RbBr, RbJ, NaBr und NaJ, KCl, LiNO;, 
K,Zn (CN), u. a. zu erzielen sind (vgl. Royer, S. 68). GesetzmaBige 
Verwachsungen k6nnen ganz unabhangig vom Chemismus auftreten 
(Royer, S. 51) z. B. PbS (Parameter = 5,94 A) verwachst gut mit 
AgCl (5,56) und KCN (6,35 A). 

GesetzmaBige Verwachsungen finden anscheinend nie statt 
zwischen Substanzen verschiedener Bindungsart, auch wenn die 
geometrischen Bedingungen aufs beste erfillt sind. So konnte wenig- 
stens Royer auf {x11} des Diamanten mit einem hexagonalen Rhombus 
von 2,51 A als Elementarparallelogramm keine Aufwachsungen erzielen 
von KJ mit {xxx}, bei dem doch ein analoges Elementarparallelo- 
gramm mit 5,02 A, also genau dem doppelten Betrage vorliegt. Ebenso 
gelang keine Verwachsung von NaBr auf { rrr} von Antimon, obwohl 
die Elementarnetze in diesem Falle fast identische Abstande haben. 
Ebenso ergab sich, da8 Hexamethylentetrammin (C;N,H,,) mit 
einem Elementarwiirfel von 7,02 A nicht auf dem hierzu passenden 
KJ oder auf Glimmer aufwachst. Auch SnJ, wachst trotz ahnlichen 
Parameters nicht auf KCl auf. Wenn hieraus wirklich geschlossen 
werden darf, daB die allerdings besonders verschiedene Bindungsart 
die Verwachsung der genannten Kristallarten verhindert hat, dann 
hat dieses Ergebnis sicher besondere Bedeutung fiir die Natur der 


1) M. Volmer und A. Weber, Zeitschr. phys. Chem. 119, 277 (1926). 
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anomalen Mischkristalle, z. B. von anorganischen mit organischen 
Komponenten. 

Auch Substanzen mit verschiedenem Strukturtyp aber gleicher 
Symmetrie liefern bei passenden Parametern gesetzmaBige Ver- 
wachsungen. Legt man z. B. NaCl und NH,Br mit zwei {100}-Flachen 
aufeinander und dreht das NH,Br-Gitter um genau 45 Grad, so ent- 
sprechen die Gitterpunkte einander ausgezeichnet. (NH,Br-Parameter 
= 3,98; im NaCl-Gitter nach 45° Drehung; 2,81./2 = 3,98; Royer, 
a. a. O. S. 9295). Entsprechende Verwachsungen wurden tatsachlich 
von Royer zum erstenmal verifiziert. Eine andere Verwachsungs- 
moglichkeit miiBte sich in analoger Weise bei den gleichen Substanzen 
hinsichtlich der {110}-Flachen ergeben. Auch diese fand Royer 
experimentell bestatigt. 

Zusammenfassend kommt Royer (I. c. S. 120) zu folgenden Be- 
dingungen, die fur das Zustandekommen gesetzmaBiger Verwachsungen 
erfillt sein miissen. 

Pour qu'il y ait épitaxie entre cristaux d’espéces différentes il 
est nécessaire et suffisant que deux peut-étre trois conditions se trou- 
vent remplies simultanément, a savoir: 

I. qu'il existe une maille plane simple ou multiple simplequasi- 
identique en forme et en dimensions dans les deux réseaux; la condition 
est remplie a fortiori quand ce sont les mailles a 3 dimensions elles- 
mémes qui coincident dans les deux cristaux; 

II. que les ions du cristal orienté qui remplacent des ions du 
cristal support dans la croissance soient tous de méme polarité qu’eux; 


III. que le mode d’enchainement des élements soit identique dans 
les deux substances; toutefois cette troisiéme condition n’est pas aussi 
bien établie que les premiére et deuxiéme. Quand nos connaissances 
sur le mode de liaison des particules entre elles dans les cristaux seront 
plus avancées des recherches ulté1ieures permettront de mieux préciser 
ce point. 

Einige besonders lehrreiche Falle von Verwachsungen sollen noch 
yusfiihrlich besprochen werden: LaBt man auf einer PbS-Spaltflache 
NaBr-Lésung verdunsten (Royer, S. 52), so entstehen stets gesetz- 
naBig orientierte NaBr-Kristallchen, obwohl das wasserfreie Salz 
rst oberhalb 50 Grad stabil sein sollte, unterhalb 50 Grad muBte 
NaBr.2 H,O entstehen. Die kleinen, gesetzmaBig aufgewachsenen 
Wiirfelchen von NaBr sind instabil und wandeln sich spontan lang- 
am in das doppelbrechende NaBr.2H,O um. Bei Bertthrung mit 
nem Keim von NaBr.2H,0 erfolgt jedoch eine plétzliche Um- 
vandlung. Die Deutung ergibt sich ohne weiteres aus den Dimen- 
fonen der Gitter: PbS: a = 5,94 A und NaBr: a= 5,95 A. Durch 
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ein entsprechendes Wirtgitter als Unterlage laBt sich also eine in- 
stabile Phase, sofern sie nicht sehr weit vom Umschlagpunkt entfernt 
ist, stabilisieren!). Der gleiche Effekt ist bekannterweise bei rein- 
isomorphen Mischsystemen zu erzielen (vgl. V. M. Goldschmidt 
VII, S. 93). Analog sind die von Royer beobachteten Aufwachsungen 
von Rhomboedern des KNO, auf Calcit (a. a. O. S. 66) sowie von eben- 
solchen auf Glimmer (a. a. O. S. 86) ferner die der rhomboedrischen 
Formen von NaClO,; sowie NaBrO, auf Calcit. Weitere Beispiele dafir, 
daB an und fiir sich unstabile Modifikationen infolge der Herabsetzung 
der der Keimbildungsarbeit durch geeignete Netzebenen der Kristall- 
unterlage wenigstens voriibergehend stabilisiert werden k6nnen. 


3. Zur Theorie des Wachstums von Mischkristallen. 


Die eben erwahnte Keimbildungsarbeit erinnert uns daran, daB 
wir neben den Bedingungen geometrischer Art auch noch passende 
Affinitatsbedingungen voraussetzen mtissen, wenn wir beim Wachstum 
eines Kristalles gitterfremde Bestandteile mit einlagern wollen. Die 
geometrischen Bedingungen sind am vollkommensten, namlich drei- 
dimensional, erfiillt, wenn irgendeine Art von Isomorphie vorliegt, 
sie brauchen nur zweidimensional in der Verwachsungsebene, oder 
gar nur eindimensional in einer Kdnte erfiillt zu sein, wenn wir eine 
gesetzmaBige Aufwachsung erhalten wollen. Um einen méglichst 
niedrigen Wert der Keimbildungsarbeit zu erhalten, brauchen wir 
aber auBerdem noch einen hohen Affinitatswert, der wieder am 
ehesten im Falle der Isomorphie, weniger bei gesetzmaBiger Ver- 
wachsung gegeben sein wird. Die isomorphen Mischkristalle werden 
daher in ihren Eigenschaften und in ihren Bildungsmechanismus 
einen Grenzfall darstellen, von dem aus wir unter Beriicksichtigung 
des eben Gesagten den allmahlichen Ubergang zu den als ,,anomal‘ 
bezeichneten Mischkristallen vollziehen k6énnen. 

Daher durfen wir auch fiir den Wachstumsmechanismus der 
gefarbten Kristalle ankniipfen an die Vorstellungen, die der eine 
von uns uber den Bildungsvorgang und die dadurch bedingte 


1) Dieser Fall beweist iibrigens auBerdem, daB zumindesten vorwiegend 
ein annahernd molekulares bzw. ionistisches Wachstum bei den Versuchs- 
bedingungen Royers vorgelegen hat. Denn es muB ja stets jede neue Netzebene 
des NaBr wieder den gleichen Stabilisierungseffekt auf die in Lésung befind- 
lichen Ionen ausgeiibt haben. Sonst ware die Bildung von Kristallen der in- 
stabilen Phase undenkbar. Falls Keime in der NaBr-Lésung vorhanden gewesen 
waren, so hatten es natirlich nur NaBr 2H,O-Keime sein kénnen. Diese hatten 
aber sofort den Umschlag der instabilen Phase bewirken bzw. iiberhaupt deren 
Bildung verhindern miissen. Diese Feststeliungen sind hinsichtlich der vielfach 
umstrittenen Frage, ob dreidimensionale Keime beim Kristallwachstum be- 
sonders bei feineren Versuchsbedingungen mitwirken, von groBer Bedeutung. 
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Konstitution von isomorphen Mischkristallen letzthin ver6ffentlicht 
hat?). Sie seien hier kurz skizziert: 

In einer schwach tibersiattigten Lésung von KAI und KCr-Alaun, 
die im Verhaltnis 1:1 gemischt sind, hange unter besten Versuchs- 
bedingungen (Temperatur und Ubersattigung konstant, vollkommene 
Ruthrung) ein Mischkristall, dessen Zusammensetzung m AI§*:nCr3* 
mit dieser Ausgangslésung im Gleichgewicht sei. Im gedachten ersten 
Augenblick des beginnenden Wachstums wird an der Grenzschicht der 
Losung vor der Kristalloberflache die Konzentration der Al8+ und 
Cr’* gleich groB sein. Die Affinitaten dieser beiden Ionen zum Gitter 
k6nnen zwar ahnlich, aber niemals gleich groB sein. Wir wollen an- 
nehmen, daB die Affinitat fiir Al8* gréBer sei als fiir Cr3+. ,,Dann 
muB8 sich in der Grenzschicht durch vorherrschende Anlagerung von 
Al allmahlich das Verhaltnis Al?+:Cr3* wie 1:x einstellen, wo x > I. 
Hierdurch wird aber zwangslaufig eine stiirkere Anlagerung von Cr 
bedingt werden. Dennoch kénnen wir, wenn wir die folgenden Um- 
stande nicht berticksichtigen, nach einiger Zeit einen ,,stationaren 
Zustand’ annehmen, so daB Al’* starker zudiffundiert, weil es ja 
starker verbracht wird, und im Mischkristall das Verhaltnis Al,+ :Cr3+ 
=m:n entsteht, das mit dem Verhaltnis Al8+:Cr8t = 1:1 in der 
Lésung im Gleichgewicht ist.‘‘ Dieses thermodynamische Gesamtbild 
andert sich jedoch, wenn wir den Vorgang in den molekularen Dimen- 
sionen der nacheinander entstehenden Netzebenen verfolgen. In 
mehreren friiheren Arbeiten hat der eine von uns den Wachstums- 
thythmus erlautert, der sich dadurch ergeben muB, daB fiir die Aus- 
breitung einer bereits in der Bildung begriffenen Netzebene, d. h. fur 
die tangentiale Anlagerung einzelner Ionen an einen Netzebenenkeim 
viel gréBere Affinitaten zur Verfiigung stehen als fiir die erste Auf- 
lagerung normal zu einer Neétzebene, d.h. fiir die Bildung des Netz- 
ebenenkeimes selbst. Die tangentiale Ausbreitung einer Netzebene 
erfolgt also viel schneller, bedingt daher auch einen gr6Beren Verbrauch 
an Ubersattigungselementen der Grenzschicht, als die langsamere 
Neuanlage der nachstfolgenden Netzebene. Daher wird, wenn sich 
z. B. die erste Netzebene im oben angenommenen Falle vorherrschend 
unter Einbau von Al®t entwickelt hat, die Grenzschicht an Crst 
soviel reicher geworden sein, daB dessen (mit steigender Konzentration 
zunehmende) Affinitat zum Gitter bei dieser zweiten oder schlieBlich 
bei einer dritten Netzebene soviel gréBer geworden ist, daB eine ver- 
mehrte Beteiligung des Cr?+ am Aufbau der nachsten Netzebene ein- 
treten muB. Dadurch wird aber wieder die Konzentration an Cr+ 


1) K. Spangenberg, N. Jahrb. f. Min., Miigge-Festband, B. B. 57, Abt. A, 
S. 1288 (1928). 
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in der Grenzschicht herunter, die des Al®* heraufgesetzt, so dal 
der Aufbau in rhythmischem Wechsel von Al-reicheren und Al 
armeren Netzebenen weiter pendeln muB. 

Auf diese Weise erhalten wir zwar im Mittel eine Zusammensetzuns 
m:n des Mischkristalles, aber wir haben im Diskontinum des Kristalle: 
doch Netzebenenpakete, die periodisch verschiedene Verhaltniss 
Al:Cr = m,:n, 2 m,:n, aufweisen. Innerhalb der Netzebenen selbs' 
ist im Verhaltnis m,.n, bzw. m,:n, zunachst wahllos statistische 
Verteilung von Al8t und Cr°* anzunehmen, solange wir keinen Grunc¢ 
haben auch hier eine Anisotropie, etwa durch ahnlichen Wechsel ir 
wachstumsmaBig bevorzugten Punktreihen des Netzes, zu fordern 

Mit der Einfiithrung des Wachstumsrhythmus haben wir bereit: 
die iibliche thermodynamische Auffassung eines summarischer 
Gleichgewichtes an der Grenze Kristall-Loésung zugunsten einer Zer 
legung in variable, dem molekularen Aufbaurhythmus entsprechende 
Teilbetrage, verlassen. Durch die neueren Molekulartheorien des 
Kristallwachstums von W. Kossel') und I. Stranski?) ist di 
Berechtigung dieser Auffassung erwiesen worden. Wir kénnen dahe 
auch noch einen Schritt weiter gehén, wie es A. Neuhaus in seine 
in der Einleitung erwahnten Vorarbeit bereits getan hat, und uns 
konkretere Vorstellungen tiber die einzelnen Jonenanlagerunger 
bei deren Wachstumsrhythmus machen. Auf Grund der genannten 
Arbeiten von Kossel und Stranski wissen wir ja, daB an einer im 
Wachstum befindlichen Kristallflache, heteropolares Gitter voraus- 
gesetzt, die fiir Neuanlagerungen von Ionen in Betracht kommenden 
Stellen sehr erhebliche Unterschiede in ihrem energetischen Werte auf- 
weisen. Im statistischen Mittel wird daher die Wahrscheinlichkeit 
der Anlagerung mit dem Energiebetrag zunehmen, der an dem betref- 
fenden Punkte gewonnen werden kann‘). 

Wenn wir im Falle unseres Mischkristalles eine in bezug auf Al$* 
und Cr3+ gemischte Grenznetzebene haben, der in der Lésung diese 
beiden Ionenarten mit ahnlicher, aber immerhin verschiedener Affinitat 
gegeniiberstehen, so dtirfen wir folgendes annehmen. An Punkten, 
die bei homogener Gitterpunktbesetzung (im reinen Kristall) gleiche 
Energiebetrage erfordern, wird sich dann Cr’+ wahrscheinlicher 
anlagern als Al8+, wenn dort bereits Cr8+-Bausteine in gréBerer 
Zahl in der Nahe sind. Umgekehrt wiirde an einem gleichartigen 
Gitterort A+ ein wenig bevorzugter angelagert werden k6énnen als 
Cr’+, wenn in der Umgebung bereits Al’? vorherrscht. Machen wit 

1) W. Kossel, 1. c 

2S \arotransiki, alc: 

’) Vgl. entsprechende ausfiihrliche Darlegungen bei K. Spangenberg 


(1. c.) S. 1253 (iiber die statistische Betrachtung des Reaktionsverlaufes zwischen 
Kristall und Lésung). 
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auch hierbei wieder wie oben die Annahme, daB die Diffusion innerhalb 
der ungeriihrten Lésungszone nicht hinreicht, um die Herausbildung 
von erheblichen Konzentrationsunterschieden an Cr+ und AI+ in 
der Grenzschicht zu verhindern, dann erhalten wir ebenfalls keine 
wahllose Verteilung der sich isomorph vertretenden Ionen. Wir 
kommen: vielmehr auch auf diese Weise zu einem schichtweisen 
Rhythmus, wenn wir nur annehmen, daB bei lokal erhéhter Konzen- 
tration des einen Ions dieses so stark statistisch begiinstigt wird, daB 
diese statistische Begiinstigung die energetische Benachteiligung auf- 
zuheben vermag. Wéare dies nicht der Fall, dann diirfte praktisch 
aus einer Mischlosung nur eine Komponente auskristallisieren. Dies 
konnte z. B. eintreten, wenn wir auBerordentlich geringe Ubersattigung 
oder relativ groBen Affinitatsunterschied der fraglichen Ionen an- 
wenden. Es ware wichtig, durch kiinftige Experimente zu priifen, 
ob in einer zur Bildung von Mischkristallen befahigten Mischlésung 
ein reiner Kristall der einen Komponente auch ganz rein weiterwachsen 
kann. Die von Ritzel (s. 0.) gefundene Abhangigkeit der Misch- 
kristallzusammensetzung von der Hohe der Ubersattigung weist 
darauf hin, daB derartige Uberlegungen mit Recht angestellt werden 
dtrfen. Wir kommen weiter unten hierauf zurtick. 

Wir haben oben die Annahme machen miissen, da8B die Diffusion 
nicht hinreichen soll, um innerhalb der ungertihrten Schicht (,,s’ “bei 
Spangenberg, l.c. S. 1264ff.) die Herausbildung von erheblichen 
Unterschieden in dem Mischungsverhaltnis der sich isomorph ver- 
tretenden Ionen besonders in der molekularen Grenzschicht gegentiber 
der wachsenden Kristalloberflache zu beseitigen. Die Verlangsamung 
der Diffusion durch Erhodhung der Zahigkeit der Lésung durch im 
ubrigen neutrale Zusatze muB also verstarkt den Effekt hervorbringen, 
- den wir eben geschildert haben. Dies diirfte sich durch das Experiment 
nachpriifen lassen und dann eine wesentliche Stiitze fiir die gemachte 
Annahme sein. DaB8 in vielen Fallen ZahigkeitserhOhung der Losung 
gleichzeitig infolge Verhinderung der spontanen Keimbildung auch 
zur Erhdhung des Ubersattigungsgrades beitragt, ist bekannt. Ein 
Versuch, den erwarteten Einflu8 der Verminderung der Diffusions- 
geschwindigkeit durch das Experiment zu kontrollieren, wird daher 

mit dieser komplexen Wirkung rechnen mussen. 


b) Die verschiedenen Méglichkeiten fur strukturabhangige 
Kristallanfarbungen. 

Im vorangegangenen Abschnitt ist bereits darauf hingewiesen 
worden, daB der eine Grenzfall ,,anomaler Mischkristalle‘‘ durch die 
isomorphen Mischkristalle gebildet werden muB. Wie weit das in Be- 
tracht kommende Gebiet in der entgegengesetzten Richtung reicht, 
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d. h. wie weit sicherlich vorhandene Toleranzgrenzen in bezug auf 
Struktur-, Affinitaéts- und Kristallisationsbedingungen giiltig sind, ist 
uns zunichst noch unbekannt. Bis sich auf Grund kinftiger experimen- 
teller oder theoretischer Untersuchungen diese Grenzen besser fest- 
stellen lassen, kénnen wir nur die Méglichkeiten erértern, die hierfur 
in Betracht kommen kénnten. Es ist daher zweckmaBig, wenn wir von 
denjenigen Anfarbungen ausgehen, die im Sinne der oben zitierten 
Goldschmidtschen Definitionen als isomorphe Mischungen aufzu- 
fassen sind. Diese wollen wir als strukturabhangige Kristallanfar- 
bungen I. Art, alle iibrigen als solche II. Art bezeichnen. 


1. Strukturabhangige Anfarbungen I. Art. 


a) Mischbarkeit infolge von Isomorphie mit Ionen- bzw. 
Atomersatz. 


Beispiele wie KAISO,.12 H,O + KCrSO,.12 H,O, wo eine der 
Mischkristallkomponenten idiochromatische Farbung aufweist, lassen 
sich so zahlreich denken, daB wir hieriiber nichts Naheres zu sagen 
brauchen. Auch ist zunachst nichts Auffalliges hervorzuheben, wenn 
gleichzeitig ein mehrfacher Ionenersatz stattfindet, wie etwa im Beispiel 
KAISO,.12 H,O + NH, CrSeO,.12 H,O. Vielleicht verstarkt sich im 
letzten Falle nur die Erscheinung der ,,anomalen Doppelbrechung“, 
die im allgemeinen aus leicht verstandlichen Griinden nur bei den, dem 
regularen System angehdrenden Mischkristallen beobachtet werden 
kann. Diese anomale Doppelbrechung wird bei regularem Wirtkristall 
auch bei strukturabhangigen Anfarbungen II. Art stets beobachtet. 
Es ist daher vielleicht zweckmaBig hier darauf hinzuweisen, daB sie 
auch ohne Zuhilfenahme von rein mechanischen ,,Spannungen“ er- 
klart werden kann, wie dies der eine von uns‘) bereits versucht hat. 
Mit Bezug auf das oben zuerst erwahnte einfachste Beispiel lieB sich 
sagen: 

, Hat Cr8+, wie auf Grund der Daten von V. M. Goldschmidt 
angenommen werden darf, etwas gréBeren Platzbedarf als Al§*, so 
wird bei Mischkristallen, deren bekanntlich vom Mischungsverhaltnis 
bedingte Gitterdimensionen beispielsweise dem reinen Al®t naher 
stehen, eine ,,Deformation“ von Elektronenbahnen erfolgen.‘ ,,Die 
Deformation wird wohl kaum die Bahnen der Cr- bzw. Al-Elektronen 
selbst betreffen; es ist wahrscheinlicher, daB bereits auf die H,O- 
Dipole oder die SO,-Ionen eine entsprechende Einwirkung stattfinden 
wird. ,,Wiirden wir eine statistisch vollkommen regellose Verteilung 
der die Deformation bedingenden verschiedenen IonengréBen im Misch- 


1) KX. Spangenberg, a. a. O. S. 1300. 
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kristail vor uns haben, so wiirde die anomale Doppelbrechung ebenso- 
wenig auftreten kénnen, wie wir in einem wirren Aggregat von sub- 
mikroskopischen, stark doppelbrechenden Kristallchen nichts von 
Doppelbrechung beobachten kénnen. Erst wenn eine Ordnung der 
doppelbrechenden Teilchen eintritt, konnen wir den Gesamteffekt er- 
kennen.’ Wir haben nun oben (S. 463) gesehen, daB die geforderte 
anisotrope Anordnung sich zwanglos bei Annahme unserer Vorstel- 
_lungen vom Wachstum isomorpher Mischkristalle ergibt. Iin vor- 
hegenden Falle, wo das substituierte Ion Eigenfarbe besitzt, tritt 
neben der anomalen Doppelbrechung im allgemeinen auch noch 
,Pleochroismus‘ auf, dessen Deutung auf gleicher Basis zu suchen ist. 


Die Basis der Anwachspyramiden, in die derart regulare Misch- 
kristalle durch die Erscheinung der anomalen Doppelbrechung zerlegt 
werden, ist stets eine Flache, die am Endkérper des Wachstums auf- 
tritt, bzw. eine Flache, die in einem friiheren Wachstumsstadium als 
Oberflachenbegrenzung vorhanden war. DaB bei Anfarbungen I1. Art 
dieser Zusammenhang der anomalen Doppelbrechung mit den Wachs- 
tumsflachen nicht immer besteht, sei an dieser Stelle besonders er- 
wahnt. (Vgl. A. Neuhaus, a. a. O.) 


Es mu8 auch noch darauf hingewiesen werden, daB von einer 
normalen Verteilung der vikariierenden Bausteine im Sinne der Uber- 
legungen, die G. Tammann}!) im AnschluB an seine Beobachtungen 
bestimmter Resistenzgrenzen bei getemperten Metallmischkristallen 
angestellt hat, in den optisch anomalen Mischkristallen nicht die 
Rede sein kann. Auch durch langeres Tempern haben z. B. T. Barth 
und G. Lunde?) nicht die Interferenzlinien réntgenographisch finden 
k6nnen, die von einer ,,normalen“ Verteilung im Tammannschen 
Sinne gefordert werden mtBten. Versuche, durch Tempern die anomale 
Doppelbrechung zu beseitigen, haben, so viel uns bekannt, ebenso- 
wenig Erfolg gehabt, wie jene, die durch Diffusion in festem Zustand 
bei héherer Temperatur eine Homogenisierung von Schichtkristallen 
bezweckten. Aus der eben genannten Arbeit von T. Barth und 
G. Lunde ist auch die recht bemerkenswerte Beobachtung zu ent- 
nehmen, daB die Farben der Mischkristalle (z. B. von CuJ + AgJ, 
AgBr + AgJ, TlBr + T1j) durchweg tiefer sind, als es die Farben 
der reinen Komponenten hatten erwarten lassen. Diese Erscheinung 
1aBt sich mit den genannten Autoren nur so deuten, daB in den Misch- 
kristallen eine besondere Zusatzdeformation der farbenden Ionen der 
reinen Komponenten eingetreten ist. Ob diese entsprechend unserer 
obigen Annahme auch zu anomaler Doppelbrechung bzw. anomalen 


1) G. Tammann, Zeitschr. f. anorg. Chem. 107, I (1919). 
2) T. Barth u. G. Lunde, Zeitschr. f. phys. Chemie 122, 296 (1926). 
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Pleochroismus gefiihrt hat, entzieht sich leider unserer Kenntnis, da 
Angaben hieriiber bei Barth und Lunde nicht gemacht werden. 


Grundsatzlich diirften vollkommen analoge Verhaltnisse vor- 
liegen, wenn Isomorphie von Kristallarten mit metallischer Bindung 
(Beispiel Cu + Au) oder von unpolarer (Diamant-) Bindung (Beispiel 
ZnS + CdS) zur Mischkristallbildung AnlaB gibt. 


B) Mischbarkeit infolge von Isomorphie mit Doppelionen- 
bzw. Molekilersatz. 


Die Einfiihrung von komplexen Ionen, z. B. NH,*, oder CO,2— 
oder SO,?~ an Stelle von einfachen Ionen 1a8t keine fur unsere Fragen 
wesentlichen Gesichtspunkte neben den vorhin genannten neu auf- 
treten. Dagegen sind einige Umstande hervorzuheben, die bei hetero- 
polarer Gitterbindung solche Falle von den vorigen unterscheiden, bei 
denen der isomorphe Ersatz nur durch mehrere, infolge der Volumen- 
bedingungen miteinander verkoppelte Ionen erfolgen kann. So ist 
z. B. in dem bekannten oben (S. 456) bereits einmal erwahnten Salzpaar 
BaSO, + KMn0O, eine isomorphe Mischung nur dann modglich, wenn 
sich jeweils die Doppelionen Ba2t + SO,?~ mit K+ + MnO, ersetzen. 
Diese Vorstellung hat nichts besonderes befremdliches mehr, seit wir 
durch Untersuchungen von I. N. Stranski') wissen, daB die Ab- 
trennungsarbeiten von Doppelionen an bestimmten Gitterpunkten 
der wachsenden Kristalloberflache gréBer sein konnen als die von 
Einzelionen am gleichen Platze. Die Anlagerung von solchen Ionen- 
paaren ist daher an solchen Stellen geradezu wahrscheinlich, wahrend 
an anderen Stellen nur Einzelionen haufiger in Betracht kommen 
werden, weil dort deren Abtrennungsarbeiten den gréBeren Betrag 
haben. Freilich sind die Stranskischen Berechnungen nur fiir den 
NaCl-Gittertypus giiltig und bediirfen auch fiir die Ubertragung auf 
das Wachstum aus Lésungen noch gewisser Modifikationen?). Ob 
auBerdem eine energetische Bevorzugung beispielsweise der MKnO,- 
Anlagerung an solchen Stellen erfolgen wird, an denen bereits Doppel- 
ionen dieser Komponente vorhanden sind (vgl. die Ausfiihrungen auf 
S. 464), laBt sich nur vermuten. Es hangt die Méglichkeit hierzu wohl 
sehr von der Bildungsgeschwindigkeit ab. Anscheinend bleiben der- 
artige Komplexe im wesentlichen eindimensional oder héchstens zwei- 
dimensional und von so geringer GréBe, daB die Gitterdimensionen 


1) I. N. Stranski, Zeitschr. f. phys. Chem. 136, 259 (1928). 

*) Hierauf weist schon das verhaltnismaBig ebenflachige Fortwachsen von 
{rr1} und {rro} sowie {210} bei NaCl hin. (Vgl. A. Neuhaus, Zeitschr. f. Krist. 
68, 15 (1928)), das nach Stranski nicht zu erwarten ware. 
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noch dem Additivitatsgesetz gehorchen. Sonst ware der rontgeno- 
graphische Befund von G. Wagner") nicht zu verstehen. 

In einer neueren Arbeit hat I. N. Stranski?) tbrigens auf ,,ge- 
wisse theoretische Schwierigkeiten’ hingewiesen, die dem Zustande- 
kommen der betrachteten Mischkristalle entgegenstehen widen. 
Falls namlich nicht eine ganz besonders geordnete Verteilung der 
beiden Komponenten auftritt, miissen unbedingt bedeutende Defor- 
mationen erwartet werden. Stranski sagt daher, daB ,,ein genugend 
langsam gefiihrter Aufbau eines solchen Kristalles durchaus nicht 
denkbar ist“. (Vgl. den nachfolgenden Abschnitt iiber den Bildungs- 
mechanismus.) 

In ahnlicher Weise diirften wohl auch gleiche Uberlegungen fiir 
solche Paare von Mischkristallkomponenten gelten, bei denen (wie 
z. B. im Falle der Augite mit dem Ersatz von (CaMg) im Diopsid- 
molekiil durch (NaFe™) des Aegirinmolekiils) die Volumenbedin- 
gungen nur durch gekoppelten Ersatz zweier Kationen erfiillt sein 
k6nnen. 

Ob entsprechende Falle auch in Gittern mit unpolarer oder in 
solchen mit metallischer Bindung vorkommen kénnen, ist uns zurzeit 
nicht bekannt. Bei Gittern mit molekularer Bindung ist bei Isomorphie 
ganz allgemein ein Ersatz vikariierender Molekiile selbstverstandlich. 


y) Mischbarkeit infolge polymerer Isomorphie. 


Zur Erlauterung dieses Begriffes werden bei V. M. Goldschmidt 
(I. c.) die ,, Trirutile‘‘ Mossit = Fe(Nb, Ta),0, und Tapiolith = FeTa,0O, 
sowie als ,,Oktorutile‘’ Zirkon und Xenotim aufgefiihrt. Wahrend 
aber nach den neueren Strukturbestimmungen von L. Vegard?) 
die Sauerstoffatome im Zirkon um die Si-Atome zu einem Tetraeder 
gruppiert sind, zeigt sich weder im Rutil noch in der von V. M. Gold- 
schmidt (Geochem. Vert. Ges. VI) ermittelten analogen Struktur der 
genannten Trirutile eine derartige Sauerstoffanordnung. Es ist daher 
erklarlich, wenn nur zwischen Rutil und Mossit bzw. Tapiolith Misch- 
kristalle beobachtet worden sind, die in den Mineralien der Ilmenorutil 
und Striivert i-Familie vorliegen. Denn auBer den nur wenig ab- 
weichenden Parametern (vg]. Geochem. Vert. Ges. VI, S. 18) in der 
a-Achse und dem dreifachen Parameter der c-Achse nehmen die 
Sauerstoffatome, die wir im Sinne von Gottfried und Herlinger 
hier als Gittertrager bezeichnen miissen, véllig analoge Lagen im 
Gitter ein. Eine isomorphe Vertretbarkeit kommt in den erwahnten 


1) G. Wagner, Zeitschr. f. phys. Chemie Abt. B, 2, 27 (1929). 
2) I. N. Stranski, Zeitschr. f. phys. Chemie Abt A, 142, 463 (1929). 
3) L. Vegard, Philos. Mag. 1, 1151 (1926). 
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Mischkristallen daher praktisch nur auf Ersatz von 3 Ti durch Ta.Fe. 
Ta etwa lings [oor]-Richtungen heraus. Auch mit Zinnstein, in dem 
nach den Analysen in Hintze, Handbuch der Mineralogie I, 1715. 
ebenfalls Ta,O, haufig in erheblichen Mengen auftritt, ist eine analoge 
isomorphe Mischbarkeit verstandlich. Wie bei den im vorangehenden 
Abschnitt besprochenen Mischkristallen kann es sich also auch hier 
nur um gekoppelten Ersatz handeln. Alle besonderen Umstande 
sind daher den dort angefiihrten analog. 

Dagegen ist bei der ganz anderen Anordnung, die in den Okto- 
rutilen Zirkon und Xenotim die O-Atome als Gittertrager aufweist, 
trotz der sehr ahnlichen Dimensionen des (polymeren) Elementar- 
parallelepipeds die tatsachlich nicht beobachtete Mischkristallbildung 
mit TiO, vollkommen verstandlich. Da8 andererseits zwischen Xe- 
notim und Zirkon gesetzmaBige Verwachsungen vorkommen, ist er- 
klarlich, da wir annehmen diirfen, da die PO,-Gruppe im ersteren 
Mineral eine dem SiO,-Tetraeder des Zirkons ahnliche Raumbe- 
anspruchung haben wird. 


6) Mischbarkeit infolge von ,,Isomorphie mit Fillung 
vakanter Gitterorte™. 


Haben wir im vorigen Abschnitt die Wichtigkeit der Anordnung 
der Gittertrager fiir ein Zustandekommen von Anfarbungen I. Art 
bzw. isomorphen Mischungen hervorheben miissen, so scheint es 
andererseits auch Falle zu geben, wo Zahl und Anordnung der kleinsten 
Bausteine, die wir als ,,Gittereinlagerungen‘“ betrachten kénnen, keine 
besonders ausschlaggebende Rolle fiir die Mischbarkeit spielt. So 
laBt sich in dem von V. M. Goldschmidt als Beispiel angegebenen 
Fall der Mischungen von CaF, und YF, der Ort des einen ,,iiber- 
zahligen’ Fluoratoms gar nicht genau angeben. Vielleicht liegt im 
Anemousit bei der isomorphen Mischung von Na,Al,Si,O, und 
CaAl,Si,O, ein analoges Verhalten in bezug auf ein ,,iiberzahliges‘ 
Na-Atom vor. Ob es sich bei manchen Anfarbungen, insbesondere 
bei Anfarbungen organischer Wirtsubstanzen um Falle handelt, die 
unter noch weiterer Ausdehnung dieses Prinzipes der Ausfillung von 
Gitterliicken mit fiir den Gesamtbau weniger bedeutungsvollen Bau- 
steinen gedeutet werden kénnten, entzieht sich vorlaufig noch unserer 
Kenntnis. Solange nicht noch mehr Strukturbestimmungen von 
Molekilgittern der Substanzen der organischen Chemie vorliegen, 
laBt sich hiertber auch keine Aufklarung erhalten. Vielleicht ist 
das Auftreten von ,,Massenisomorphismus‘‘ (vgl. S. 444) eine in dieser 
Richtung zu deutende Erscheinung. 
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€) Vektorielle Verschiedenheit der Anfarbung. 


Innerhalb aller eben aufgefiihrten Arten von Isomorphie gelten 
neben Bedingungen, die hinsichtlich des Kristallwachstums zu er- 
fullen sind, in jedem Falle die Toleranzgrenzen, die hinsichtlich der 
Unterschiede der sich ersetzenden Bausteine bzw. Bausteingruppen 
einen gewissen Betrag von etwa 15% des kleinsten Radius nicht iiber- 
-schreiten lassen, falls noch Mischkristallbildung erwartet wird. Wir 
konnten bei den groBen Unterschieden, die die geometrischen Wachs- 
tumsgeschwindigkeiten isomorpher Kristallarten fiir verschiedene Vek- 
toren aufweisen dirften'), erwarten, da infolgedessen auch das 
Mischungsverhaltnis in den Anwachspyramiden verschiedener Kristall- 
formen des Endkérpers verschieden sein kénnte. Beobachtungen hier- 
uber sind nicht bekannt, obwohl kleine Unterschiede denkbar wiren. 
Im allgemeinen werden sich wohl zwischen denen der reinen Kompo- 
nenten gelegenen mittlere Werte herausbilden. 

Dagegen fuhrt die Toleranzforderung ohne weiteres zur Erklarung 
der von gewissen nattirlichen Beispielen bekannten vektoriellen Ver- 
schiedenheiten der Starke der Anfarbung. Wenn in regularen Sub- 
stanzen eine isomorphe Mischbarkeit infolge Unterschreitens der 
Toleranzgrenze noch méglich ist, so muB ein Weiterwachsen der Misch- 
kristallsubstanz auf allen Fiachenarten stattfinden konnen, weil die 
Verschiedenheiten der Gitterdistanzen den Komponenten in allen 
drei Raumrichtungen des Elementarparallelepipeds gleich groB ist. 
Dagegen ist bei nicht regularen Raumgittern die Anderung der Di- 
mensionen bei morphotropem Ersatz fiir nicht aus Symmetriegrtiinden 
gleichwertige Translationen des Elementarparallelepipeds im allge- 
meinen verschieden. Es kénnten z. B. im Gitter des Turmalins die 
Dimensionen in der (ooo1)-Ebene fiir Alkalimagnesia- und fiir Eisen- 
turmaline soweit innerhalb der Toleranzgrenzen liegen, daB eine iso- 
morphe Fortwachsung parallel (ooor) méglich ist, wahrend auf den 
Flachen der Zone [ooo0r] die Toleranzgrenzen soweit tiberschritten sind, 
daB dort eine Aufwachsung nicht mehr erfolgen kann. Es wiirden 
sich so am leichtesten die ,,Mohrenképfchen“ und ,,Turken- 
képfchen“ mit Aufwachsung von Eisen- auf Alkalimagnesiaturmalin 
bzw. umgekehrt erklaren lassen. Deswegen kénnte tibrigens zwischen 
den beiden extremen Komponenten eine eigentliche Mischkristall- 
bildung dennoch stattfinden, weil sich dann auch fiir die [ooor]- 
Richtung mittlere Parameterwerte einstellen wurden. 

Vielleicht lieBe sich auf analoge Weise die bekannte vektorielle 
Farbung der Titanaugite ebenfalls erklaren. In diesen ,panduhr- 


1) Vgl. hierzu Angaben iiber KAI-, NH,Al- und KxCr-Alaune bei 
K. Spangenberg, N. Jahrb. f. Min. 57, Abt. A, 1213 (1928). 
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augiten“ sind in Schnitten parallel (oro) die Anwachspyramiden, 
deren Basis {zoo} ist, stets dunkler gefarbt als die tibrigen. Es ist 
aber bekannt, daB gerade parallel {roo} die Einlegerung von Titan- 
eisen in Augiten erfolgt, so daB wir eine submikroskopische Einlagerung, 
eine strukturabhangige Anfarbung II. Art, in diesem Falle vor uns 
haben kénnten. Es ist ja bekannt (vgl. S. 451), daB bei anomalen 
gefarbten Mischkristallen solche Sanduhrformen beobachtet werden. 
Eine Entscheidung mii8te unter Umstanden eine Analyse der An- 
wachspyramiden ergeben, wie sie schon einer der ersten Bearbeiter 
dieser typischen Erscheinung der Titanaugite gefordert hat’). 


2) Strukturabhangige Anfarbungen II. Art. 


a) Erweiterung der Bedingungen der Strukturanalogie. 


Von vorstehender Grundlage fiir das Zustandekommen von 
Anfarbungen I. Art ausgehend wollen wir nun auch nach Moéglich- 
keiten fiir die Bildung von solchen der II. Art suchen. Wir miissen 
hierbei uns daran erinnern, da8 wir sie mit Johnsen deswegen als 
,anomale Mischkristalle“ bezeichnet haben, weil ihre Komponenten 
im Gegensatz zu denen von isomorphen Mischungen aller vorhin be- 
sprochenen Typen entweder den Bedingungen der ,,analogen che- 
mischen Formel‘‘ oder der ,,Analogie der Kristallstruktur“ oder beiden 
nicht entsprachen. Es ist darum unmodglich, daB wir eine Struktur- 
verwandtschaft in diesen Fallen durch eine konsequente dreidimen- 
sionale morphotrope Erweiterung der Isomorphiebedingungen tiber 
die unter y) und 6) besprochenen Arten hinaus auffinden kénnten. 
Wir erinnern uns aber, daB V. M. Goldschmidt (Geochem. Vert. Ges. 
VII, S. 88) selbst ,,die weitere Entwicklung in der Klassifi- 
kation kristallochemischer Verwandtschaftsbeziehungen“ 
,an das Vorwartsschreiten unserer empirischen Kenntnis gekniipft‘ 
sehen méchte. Solche empirischen Kenntnisse liegen aber bereits vor, 
wenn wir unsere Anfarbung II. Art, wie tiberhaupt die anomalen 
Mischkristalle in Parallele setzen zu makroskopischen und mikro- 
skopischen ,,gesetzmaBigen Aufwachsungen“. DaB diese ,,diluten“ © 
submikroskopischen Anfarbungen genetisch ihre mikroskopischen 
Aquivalente in ,,orientierten Interpositionen‘’ und makroskopisch 
in den regelmaBigen Verwachsungen von verschiedenartigen Mineralien 
haben diirften, ist z. B. bereits von A. Pelikan (a. a. O.), sowie von 
O. Miigge?) ausgesprochen worden. Auch Gaubert (vgl. Abschnitt II, 
5) halt ja wenigstens einen Teil der anomalen Mischungen fiir ,,ge- 
mischte Kristalle‘‘ (= cristaux mixtes). 


1) A. Pelikan, Tscherm. Mittlg. 16, 63 (1897). 
*) O. Miigge, N. Jahrb. f. Min. 16, 465 (1903). 
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O. Miigge wollte seinerzeit das Zustandekommen gesetzmaBiger 
Verwachsungen durch die ,,anomalen Mischungen“ erklaren. Er nahm 
wie fiir deren Bildung ,,Adsorptionen‘‘ voneinander chemisch ganz 
unahnlichen Substanzen auf der Oberflache der Kristallunterlage an, 
die durch morphotrope Beziehungen erleichtert werden sollen. Da 
wir heute, wie in Abschnitt IV noch gezeigt wird, infolge der Struktur- 
analysen von einer ganzen Reihe von Mineralien, die typische gesetz- 

-maBige Verwachsungen miteinander eingehen, die strukturellen Be- 
dingungen fiir diese angeben kénnen, diirfen wir jetzt den umgekehrten 
Weg einschlagen und von diesen auf die Bedingungen fiir das Zu- 
standekommen von Anfarbungen der II. Art schlieBen. 

Es wird sich hierbei zeigen, daB fiir die zwei Dimensionen der 
Verwachsungsebenen zweier solcher in gesetzmaBiger Orientierung 
aufeinander aufwachsenden oder ineinander eingelagerter Mineralien 
oder kiinstlicher Kristalle ganz allgemein die gleichen Bedingungen 
gelten, wie wir sie in allen drei Raumdimensionen fiir das Zustande- 
kommen von Isomorphie kennen gelernt haben. Wir miissen namlich 
nur fur ein einfaches (oder in seltenen Fallen polymeres) Elementar- 
parallelogramm der Verwachsungsebene ,,Analogie der Kristall- 
struktur’’ verlangen. Wir k6nnen die entsprechenden Seite 457 
zitierten Satze von V. M. Goldschmidt direkt ins zweidimensionale 
ubertragen und sagen: 

,»Als zweidimensionale Analogie der Kristallstruktur 
zweier Stoffe bezeichnen wir die Beziehung, daB beide Stoffe in einer 
Ebene {h k 1} ein geometrisch ahnliches Elementarparallelogramm 
besitzen, in dem eine gleiche Anzahl Atome in geometrisch ahnlicher 
Weise angeordnet ist, derart, daB auch die Ladungsvorzeichen der 
einzelnen Kristallbausteine einander in beiden Strukturen ent- 
sprechen.“*‘ 

Einzelatome kénnen durch Radikale ersetzt werden; eine Toleranz- 
grenze tritt nach den S. 460 besprochenen Ergebnissen von Royer 

-ebenso auf, wie bei den Bedingungen fiir isomorphe Mischbar- 
keit. Wir kénnten den parallelen Satz aufstellen: ,,GesetzmaBige 
Verwachsung tritt auf, wenn die Radien der Bausteine der struktur- 
analogen Ebene nicht mehr als 12% (in Prozenten des kleinsten 
Radius) voneinander verschieden sind.“ Es zeigt sich aber, da8 wir 
durch den Ubergang vom Dreidimensionalen ins Zweidimensionale. 
auBerdem noch eine groBere Toleranz in bezug auf die Winkelahnlich- 
keit der homologen Elementarparallelogramme gewonnen haben, als 
sie bei isomorpher Mischung in bezug auf die Winkel des Elementar- 
parallelepipeds giiltig sein wiirde. Es erscheint verfriht, hierflir eine 
bestimmte Toleranzgrenze anzugeben, da doch noch zu wenig Material 
vorliegt. Naheres geht ja aus Abschnitt IV hervor. Offenbar hangt 
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die Weite der Toleranz auch von der Art der Bausteine der Ver- 
wachsungsebenen ab und auch davon, ob es sich in dem betreffenden 
Falle um eine Ebene handelt, die beiden verwachsenden Kristallen 
gemeinsam angehort, die also mit allen ihren Atomen sowohl zu dem 
einen wie zu dem anderen Mineral gerechnet werden kann. Wir wollen 
eine solche Netzebene als ,,Simultanebene“ bezeichnen. Erfolgt 
die Verwachsung nicht auf Grund einer Simultanebene, so kann auch 
, polymere’ zweidimensionale Strukturanalogie vorkommen, 
wobei dann das geforderte ,,geometrisch ahnliche Elementarparallelo- 
gramm‘“ nicht das einfach primitive, sondern in einer oder in beiden 
Komponenten ein mehrfach primitives der Netzebene der Struktur- 
analogie ist. ; 

Auch fiir die Isomorphie mit Fillung vakanter Gitterorte laBt 
sich ein Analogon in der zweidimensionalen Strukturanalogie solcher 
Falle anfihren, die wie die von Royer (a. a. O. S. 92) untersuchte 
Aufwachsung von NH,Br auf NaCl beschaffen sind. Hierbei ist z. B. 
bei Aufwachsung auf (100) ein einfaches Elementarparallelogramm des 
NH, Br einem flachenzentrierten des NaCl so zugeordnet , daB die eine 
Ionenart des letzteren kein Aquivalent im aufgewachsenen NH,Br 
findet. Es lassen sich ahnliche Falle denken, wo ebenfalls die Forderung 
nach der gleichen Anzahl von Atomen in den Verwachsungsebenen 
nicht erfillt zu sein braucht, weil die Anziehung der strukturanalogen 
Bausteine durch die Anwesenheit von ,,iiberzahligen‘‘ Ionen in der 
einen oder in beiden Substanzen nicht beeintrachtigt wird. Wir 
kénnten solche Verwandtschaften in Parallele zur Isomorphie als 
,»zweidimensionale Strukturanalogie mit Fillung vakanter 
Netzpunkte“ bezeichnen. 

SchlieBlich sind unter den in Anschnitt IV aufgezahlten Bei- 
spielen auch solche vorhanden, wo wie bei Rutil und Glimmer die Ver- 
wachsung innerhalb derselben Ebenen in zwei verschiedenen Stellungen 
erfolgen kann; wir wollen dann von zweifacher zweidimensionaler 
Strukturanalogie sprechen. Im allgemeinen wird eine noch héhere 
Zahligkeit solcher Méglichkeiten nicht vorkommen. Dagegen ist noch 
an die Falle zu erinnern, wo zwei Kristallarten eine zweidimensionale 
Strukturanalogie nach n verschiedenen -Ebenen {hkl} bis {h,k,1,} 
aufweisen k6nnen. 

So verwachst Turmalin mit (001) von Glimmer sowohl mit 
{z120} wie mit {ooor} und stellt demnach einen héheren Grad zwei- 
dimensionaler Strukturanalogie dar. SchlieBlich zeigen solche Falle 
wie Zinkblende + Kupferkies und Kupferkies + Fahlerz, bei denen 
eine Aufwachsung nach mehreren Ebenen auf mehreren der Sym- 
metrielage nach entsprechenden Ebenen der Unterlage méglich ist, 
eine noch héhere Ordnung von Strukturanalogie an, die deutlich die 
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Verwandtschaft zu dreidimensionaler Strukturanalogie, d. h. zur 
Isomorphie, erkennen 14Bt. 

Es fragt sich schlieBlich, ob wir auf dem einmal beschrittenen 
Wege konsequent weiter fortschreiten sollen, und der Isomorphie 
als einer dreidimensionalen Strukturanalogie, den gesetz- 
maBigen Verwachsungen mit ihrer zweidimensionalen Struktur- 
analogie eine dritte und letzte Art gesetzmaBiger Orientierung auf 
Grund einer eindimensionalen Strukturanalogie ankniipfen 
sollen. Empirische Tatsachen, die deren Auftreten sicher erscheinen 
lassen, sind augenblicklich nur wenige bekannt. Vielleicht gehért aber 
manche Erscheinung, die wie die Anfarbbarkeit der organischen Stoffe, 
die O. Lehmann?) auffiihrt, den Massenisomorphismus organischer 
Molekilgitter erklaren kénnte, zu dieser Art von gesetzmaBiger Orien- 
tierung. Es ist daher vielleicht nicht nutzlos, daB wir auch fiir diese 
die entsprechenden Bedingungen bereits festzulegen versuchen. 

Beim Ubergang von der Flache zur Kante wird wohl die Toleranz- 
grenze in den BausteingroéBen bzw. Punktabstaénden noch viel enger 
gezogen werden miussen. Wir kénnen uns auch denken, daB ein Vor- 
handensein ,,simultaner Gittergeraden‘‘ bei der bevorzugten Rolle, 
die beim Weiterwachsen eines Netzebenenkeimes nach Kossel (I. c.) 
‘und Stranski (I. c.) wenigstens eine oder einige der Baustoffketten 
des Gitters spielen, sehr wohl zur Bildung eines Netzebenenkeimes, 
d. h. zu einer Art von Parallelverwachsung fiihren kann. Es ware hier 
aber nicht notwendig, daB der neue Netzebenenkeim in gesetzmaBiger 
Weise mit einer rationalen Gitterebene des Wirtes, auf dem er sich 
bildet, zusammenfiele. Wir wiirden daher Parallelverwachsungen 
nach einer Kante [uvw] erhalten miissen. Ein typisches Beispiel 
hierfir ist in der erst kiirzlich vollkommen erkannten Verwachsungsart 
von Quarz und Feldspat gegeben, die weiter unten besprochen. wird. 
Vielleicht gehért auch die ebenfalls im nachfolgenden Abschnitt IV 
besprochene orientierte Einlagerung von Eisenglanz-Blattchen in 
Carnallit, Avanturinfeldspaten usw. hierher. 


B) Erweiterung der Bedingungen der chemischen Analogie. 


Es liegt nun nahe, auch die Frage zu priifen, ob sich die fur die 
Isomorphie geltende Forderung der chemischen Analogie in irgendeiner 
Weise herabmindern 14Bt, wenn wir zu zweidimensional oder ein- 
dimensional bedingten Verwachsungen tibergehen. Soweit gleiche 
Gesamtzahl und Ladung der Atome, gewissermaBen also die Analogie 
der Bruttoformel, verlangt werden muB, gelten unsere Forderungen 
natiirlich nur der betreffenden Netzebene oder Gittergeraden. Es 


1) O. Lehmann, Molekularphysik 1, 473, Leipzig 1888. 
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fragt sich daher, ob uns die auBerhalb der gemeinsamen Elemente 
bestehende Gleichgiiltigkeit in bezug auf den Chemismus der ver- 
wachsenden Stoffe auch erméglicht, von der Forderung der Gleichheit 
der bindenden Krafte in den Komponenten des gesetzmaBigen Aggre- 
gats Abstand zu nehmen. 

Gehen wir mit H. G. Grimm!) davon aus, da8 es in Kristallen 
zunachst vier extrem verschiedene Typen von Bindungs- 


arten gibt, namlich: polare Bindung (Ionengitter z. B. NaCl) metal-- 


lische Bindung (Metallgitter z. B. Cu), unpolare Bindung (Atomgitter 
z. B. Diamant) und zwischenmolekulare Bindung (Molekilgitter z. B. 
Argon)2). Es fragt sich, ob es ttberhaupt noch weitere Arten chemischer 
Bindung geben kann, und ob nicht Variationen lediglich dadurch ent- 
stehen k6nnen, daB wir entweder Ubergange oder bestimmte Kombi- 
nationen der bereits genannten Bindungsarten haben kénnten. 

Ubergange zwischen Jonengittern und Molekiilgittern sowie 
zwischen Ionengittern und Atomgittern hat V. M. Goldschmidt 
(Geochem. Vert. Ges. VIII.) unter dem Gesichtspunkt der Morpho- 
tropie-Beziehungen ausfiihrlich besprochen. Die oben zitierte Zu- 
sammenstellung von R. Miiller kommt zu folgenden Feststellungen, 
die wir mit Riicksicht auf besseres Verstandnis spaterer Ausfiihrungen 
hier wortlich zitieren wollen: 

1. Der ,,Ubergang gewohnlicher Ionenbindung zur Metallbindung 
ist vollkommen stetig (Sulfide, Selenide, Arsenide und Antimonide). 
Diese Verbindungen sind vielfach durch lichtelektrische Leitfahigkeit 
ausgezeichnet, denn auffallendes Licht vermag den Elektronen die zur 
Elektrizitatsleistung notwendige Beweglichkeit zu erteilen, welche bei 
echten Metallen schon im gewohnlichen Zustand vorhanden ist“ 
(Seerz6): 

2. , Zwischen reiner Atom- und reiner Ionenbindung liegen eine 
Unzahl méglicher Ubergange, bei denen eine kleinere oder gréBere 
Deformation der Ionenhiille anzunehmen ist, die Elektronen der einen 
Hille also immer mehr zum anderen Atomion hingezogen werden, 


bis endlich der Ubergang zur rein homéopolaren Bindung erreicht ist. — 


Zwischen Ionenbindung und Atombindung kann deshalb keine ganz 
scharfe Grenze gezogen werden. Mit einiger Sicherheit laBt sich die 


Grenze mit Hilfe der Atomrefraktion feststellen. Deformation der 


Ionen, also Hiniiberzerrung der Elektronen des einen Ions zum anderen, 
verursacht ein Steigen der Refraktion bis zu einem Maximum. Bei 


1) G. H. Grimm, Naturwissenschaften 17, 535 (1929). 
*) Naheres siehe auBer bei H. G. Grimm, Handbuch der Physik, 24, Kap. 6, 
Berlin 1927, sowie auch bei R. Miiller, Der Aufbau der chemischen Verbindungen 


(Molekiilbau) in Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortrage, 30, I, 
Stuttgart 1928. 
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starkerer Deformation, die schlieBlich zur Atombildung fiihrt, fallt die 
Refraktion wieder, die Elektronenhiille verfestigt sich also. Die 
Halogenwasserstoffe zeigen z. B. kleinere Molekularrefraktion als die 
Halogenionen (Fajans und Joos). Das Maximum der Refraktion 
kann also als Grenze zwischen Atom- und Ionenbildung angesehen 
werden“ (S. 46). 

3. Der Ubergang von der Ionenbildung zur Molekiilbindung wird 
in den sogenannten Zwitterionen gesehen (S. 120 bzw. S. 137/138) 
,,s ist anzunehmen, daB sich im festen Zustande diese Zwitterionen, 
welche ausgesprochene Dipole sind, gegenseitig echt ionenmaBig binden, 
indem immer zwei ungleichnamige Pole aneinander gekettet werden. 
In Kristallen muB das Raumgitter durch raiumliche Aneinander- 
reihung der Zwitterionen gebildet werden“ (Betaine, Aminosiuren). 

4. ,,Der Ubergang von der Atombindung zur Metallbindung ist 
minder bekannt, doch immerhin feststellbar‘‘ (S. 117). ,,Im Graphit 
ist die Annaherung schon sehr groB, denn dieser besitzt neben metall- 
ahnlichem Aussehen (Lichtundurchlassigkeit) auch verhaltnismaBig 
gute metallische Leitfahigkeit‘‘ (S. 117). 

5. , Hine Abart der Atomgitter, welche zu Stoffen mit Molekil- 
gitter tberleitet, ist das Schichtengitter. Zu dieser Stoffklasse ge- 
horen ZnJ,, CdJ,, NiCl,, MoS, und andere. Der Zusammenhalt durch 
Atombindungen erfolgt hier nur in einer Ebene, in ,,Schichten“ 
Die Schichten binden sich untereinander durch Molekiilkrafte (In- 
fluenz und Richteffekt), welche naturgemiB viel niedrigerer GréBen- 
ordnung sind als jene der Atombindung. Aus diesem Grunde sind 
Kristalle mit. Schichtengitter in einer bestimmten Ebene sehr leicht 
spaltbar.“ 

6. Zwischen die Molekiilbindung und metallische Bindung lassen 
sich die organischen Farbstaffe als Ubergangstypen stellen. ,,Mit 
Zunahme der chromophoren Eigenschaften organischer Verbindungen 
tritt eine gewisse Annaherung an den metallischen Zustand ein (metall- 
glanzende Farbstoffe, freie Radikale).“ 

Somit lassen sich also zu allen 6 Kombinationen von je zwei der 
4 verschiedenen Bindungsarten Ubergangslieder finden; es bliebe dahin 
zestellt, ob sich auch Typen auffinden lassen wiirden, die den 4 Arten 
von Zwischengliedern von je 3 extremen Bindungstypen entsprechen 
wiirden. 

_ Die Beispiele des Schichtengitters und des Graphits haben hierbei 
selehtt, daB in Kristallen die Ubergangstypen auch dadurch charak- 
erisiert sein kénnen, daB in den drei Raumrichtungen typisch 
yerschiedenartige Bindungen wirksam sein kénnen. Daher hat 
q. G. Grimm (a. a. O. S. 539) die Frage aufgeworfen, ob solche Falle 
iner typischen Bindungsanisotropie nicht auch fiir andere Kom- 
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binationsarten als bei Graphit (2 unpolare, 1 metallische Bindung) oder 
bei Graphitsdure 2 unpolare, 1 zwischenmolekulare Bindung) oder 
bei Zellulose (2 zwischenmolekulare, 1 unpolare Bindung) realisiert 
sein konnten. Er sagt: ,,Die systematische Betrachtungsweise ergibt 
ohne weiteres die Frage, ob es nicht auch einige der anderen in analoger 
Weise ableitbaren Kombinationen zweier Bindungsarten gibt. Es 
ist dies zwar bei einigen Kombinationen von vornherein unwahrschein- 
lich, andere Kombinationen dagegen scheinen durchaus. moglich, z. B. 
die Kombination von einer unpolaren mit zwei metallischen Bin- 
dungen.“’ A. Neuhaus (a. a. O.) halt es z. B. auf Grund der An- 
farbungen von Ionengittern mit Methylenblau, Murexit, Ponceaurot 
usw. fiir méglich, daB diese Farbsalze starker Farbbasen bzw. Farb- 
sduren in einer Dimension polar (an Anion bzw. Kation) in den beiden 
anderen Dimensionen aber durch zwischenmolekulare Krafte ge- 
bunden sein kénnten. 


Sollten sich derartige Uberlegungen, die bei besonders ausgepragt 
blattrigem oder nadeligem Habitus von Kristallarten eine gewisse 
Wahrscheinlichkeit fiir sich haben kénnten, als richtig erweisen, so 
muBten wir fiir das Zustandekommen gesetzmaBiger zweidimen- 
sionaler Verwachsungen auBer einer entsprechenden Strukturanalogie 
auch noch eine mindestens zweidimensionale Bindungs- 
analogie fordern. Fiir eine eindimensionale Parallelverwach- 
sung muBte neben eindimensionaler Strukturanalogie auBerdem noch 
eine mindestens eindimensionale Bindungsanalogie gefordert 
werden. Wir nehmen dabei als Voraussetzung an, daB eine Verwach- 
sung von noch so vorziiglich passenden geometrischen Struktur- 
elementen mit verschiedenem Bindungstypus nicht erfolgen kann. 
Beobachtungsmaterial hierzu hat uns Royer geliefert (vgl. S. 460). 
Inwieweit das vor allem von O. Miigge (a. a. O.) zusammengestellte 
Material von Verwachsungen natiirlicher Mineralien eine Bestatigung 
dieser Voraussetzung liefert, wird am besten im AnschluB an die Aus- 
fiihrungen im Abschnitt IV zu erértern sein. 


Wahrscheinlich wird aber die Annahme von derartigen Kombi-_ 


nationen verschiedener Bindungstypen im gleichen Gitter nur selten 
verwirklicht sein, so daB wir meistens mit nicht so deutlich anisotropen 
Ubergangen zwischen den extremen Charakteren der genannten 
Bindungsarten rechnen diirfen, die durch den verschiedenen Grad 
der Polarisation und das verschiedene Verhaltnis der Radienquotienten 
im Sinne der Ausfihrungen von V. M. Goldschmidt bedingt sind. 
Es durfte dann zu einer lehrreichen Aufgabe experimen- 
teller Untersuchungen gehéren, durch die Méglichkeit 
orientierter Aufwachsungen nachzuweisen, inwieweit To- 
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leranzgrenzen existieren, die den fiir eine Verwachsung 
erforderlichen Grad von Bindungsverwandtschaft auf 
ein bestimmtes MaB einschranken. 


IV. Zusammenhdange von gesetzmaBigen Aufwachsungen und Ein- 
lagerungen mit den anomalen Mischkristallen. 


a) DieArtder Strukturanalogie beibekanntengesetzmaBigen 
Verwachsungen. 


Im Nachfolgenden wird versucht, das bei O. Miigge (agayQ)) 
in so ubersichtlicher Weise fiir die mehr oder weniger gut bekannten 
und definierten Verwachsungen natiirlicher Mineralien zusammen- 
gestelite Material nach kristallstrukturellen Gesichtspunkten zu ordnen. 
Es sollen dabei gleichzeitig die Beispiele, die L. Royer (a. a. O.) in | 
seiner mehrfach erwahnten Arbeit iiber kiinstlich herstellbare Auf- 
wachsungen gebracht hat, an entsprechender Stelle eingereiht werden. 
Bei ihm findet sich auch fiir eine Reihe von natiirlichen Beispielen der 
Versuch einer strukturellen Deutung. Royer halt seine auf Grund 
der kiinstlich hergestellten Beispiele gewonnenen Regeln, die wir oben 
(S. 461) zitiert haben, auch auf die natiirlichen Beispiele fiir iber- 
tragbar (a. a. O. S. 138): ,,En résumé il ressort de ces considérations 
sur l’épitaxie de minéraux natirels que leur orientation mutuelle 
s’explique, tout comme dans les expériences décrites dans les chapitres 
précédents, par la coincidence d’une maille plane simple ou multiple 
de l’une des espéces avec une maille plane de l’autre espéce.‘‘ Dabei 
denkt er sich offenbar, daB sich zwei gleich oder sehr ahnlich struierte 
Netzebenen E, und E, in den beiden verwachsenden Mineralien M, 
und M, gegeniiberliegen (a. a. O. S. 121). ,,Or il faut bien se rendre 
compte que lorsque 1’on parle d’un plan commun aux deux espéces 
ou de noeuds qui se recouvrent ou de rangées qui coincident cela ne 
veut pas dire quil ya contact entre deux plans, ou entre les noeuds 
et les rangées des deux espéces de sorte que ces différents éléments se 
confondent dans le méme plan horizontal. Les cristaux précisément 
ont montré qu’une particule ne saurait s’approcher d’une autre au 
dela d’une certaine distance, petite il est vrai, mais pas nulle. De méme 
le premier plan réticulaire orienté du cristal qui se dépose ne coincidera 
pas au sens strict du mot avec le dernier plan du cristal support, mais 
en restera éloigné d’une certaine distance de l’ordre de quelques 
angstréms. Cette distance sera-t-elle la distance d, propre au cristal 
support ou celle de d, propre au cristal orienté ou sa valeur sera-t-elle 
intermédiaire entre d, et d,?" 

Fiir gewisse seiner kiinstlich hergestellten Beispiele kann man in 
der Tat ahnliche Uberlegungen gelten lassen. Dagegen drangt sich 
bei sehr vielen der auch von Royer strukturell betrachteten nattir- 
lichen Beispiele die Beobachtung auf, da8 die , ubereinstimmenden™ 
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Netzebenen solche sind, die in beiden Mineralien nur von einer und 
zwar identischen Ionen- bzw. Atomart besetzt sind. So kommt man 
ohne weiteres zu der Vorstellung, daB eine solche Netzebene, 
die in beiden verwachsenden Stoffen mit identischen Ele- 
menten besetzt ist, die eigentliche Ursache der Verwachsung 
ist. Diese Ebene selbst 1aBt sich dann als zu beiden Mineralien gleich- 
zeitig gehérig betrachten. Ihre Struktur wird innerhalb gewisser 
Toleranzgrenzen in bezug auf Winkel der Gittergraden und Abstande 
der Gitterpunkte ebenso eine Resultante der von beiden Komponenten- 
gittern ausgehenden Krafte darstellen, wie es entsprechend im Drei- 
dimensionalen bei Mischung auf Grund von Isomorphie der Fall ist. 
Wir haben solche, die Verwachsung bestimmende zu M, wie zu M, 
gleichzeitig gehdrende Ebenen schon S. 474 als ,,Simultanebenen” 
bezeichnet. 

Es zeigt die nachfolgende Zusammenstellung, daB von den natur- 
lichen Beispielen die gr6Bte Anzahl aus der Reihe der Sulfidmineralien 
bekannt geworden ist. Bei der tiberwiegenden Zahl ist dabei eine ,,5- 
Simultanebene“ die Ursache, ebenso wie es eine groBe Zahl von Sauer- 
stoffverbindungen gibt, bei denen eine ,,O-Simultanebene“ fiir die 
Verwachsungsart charakteristisch ist!). In einer kleinen Anzahl von 
Fallen treten auch andere Elemente in Simultanebenen auf; recht 
gering ist aber die Zahl derjenigen Falle, in denen sich wie bei den kiinst- 
lichen Aufwachsungen von Royer zwei sich entsprechende Ebenen 
FE, von M, und E, von M,, unter Umstanden mit polymerer zwei- 
dimensionaler Strukturanalogie als Verwachsungsebenen gegenuber- 
liegen. Die gegenseitige Deckung darf man sich hierbei aber nattirlich 
nicht so denken wie W. W. Nikitin’), der meint: ,,daB sich die An- 
ionen gréBtenteils mit Anionen und die Kationen mit Kationen ver- 
einigen.’’ Wir werden in einem spateren Abschnitt (IV, b) hieran 
ankniipfen. 


1. Verwachsungen auf Grund dreidimensionaler Struktur- 
analogie. 


Es ist zwar nach den Ausfiihrungen in Abschnitt III nicht not- | 
wendig, hier darauf einzugehen, daB solche , ,isomorphe‘‘ Komponenten, 
die infolge Erfiillung der Toleranzbedingungen Mischkristalle zu bilden 
vermogen, auch gesetzmaBige Aufwachsungen ergeben kénnen. Ob 


1) I. W. Gruner kommt in einer uns erst wahrend der Niederschrift aus 
einem Referat im N. Jahrb. f. Min. 1929, 433 bekannt gewordenen Arbeit (Ame- 
rican Mineralogist 14, 227 (1929) an dem viel weniger umfangreichen Material 
von erzmikroskopisch wichtigen Verwachsungen zum gleichen Ergebnis und 
sagt (a. a. O. S. 237) ,, There is good reason to believe that one of the structural 
planes is shared by both minerals at the contact. In the examples invertigated 
the common contact plane seems to be an oxygen or sulphur plane.‘ 

*) W. W. Nikitin, Zeitschr. f. Kristallogr. 69, 485 (1929). 
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hierzu die fiir die Verwachsungsebene geltenden Toleranzgrenzen 
weiter sein kénnen oder enger gezogen werden miissen, soll hier offen 
gelassen werden. Charakteristisch ist aber, da8B wie bereits friiher 
hervorgehoben wurde, die Verwachsung nicht nur nach einer Ebene 
besonders gut, sondern nach allen Ebenen im allgemeinen gleich gut 
erfolgen wird. Daher sind die bei Gruner (a. a. O.) mit aufgefiihrten 
Beispiele der Verwachsungen von Eisenglanz + Titaneisen nach (000r) 
oder {ro1r} sowie von Magnetit + Spinell nach (100) in Parallele zu 
stellen zu den gewohnlichen Schichtkristallen. Eine Analogie zu ano- 
malen Mischkristallen mit syngenetischer Entstehung der Verwachsung 
wiirde nur vorliegen, wenn innerhalb einer Wachstumsebene die Zu- 
sammensetzung aus Teilstiicken der Komponenten erfolgen wiirde. 
Solange dies nicht der Fall ist, haben wir ein scharfes Kriterium dafiir, 
daB lediglich die wechselnde Zusammensetzung der kristallisierenden 
Phase die Schichtbildung veranlaBt hat. Nun liegen aber auch Falle 
vor, in denen, wie in dem von P. Ramdohr') untersuchten System 
Fe,0O, + FeTiO, die beiden Komponenten (vgl. Tafel XXII und 
XXIII a. a. O.) in ein und derselben Wachstumsflache (z. B. {ooor} 
wechselnde Areale einnehmen. Dann miissen wir entweder bei ,,syn- 
genetischer Verwachsung” annehmen, da8 infolge nicht liicken- 
loser Mischbarkeit A-reiche und A-arme Kristalle von B auf Grund 
eines ahnlichen Bildungsmechanismus sich nebeneinander ausge- 
schieden haben, wie es bei anomalen Mischungen der Fall sein kann. 
Oder wir missen ,,diagenetische Verwachsung", ein Nacheinander 
der Entstehung, d. h. eine Entmischung annehmen. Da wir in einem 
spateren Abschnitt darauf einzugehen haben, ob und welche Kri- 
te-ien zur Unterscheidung der Frage nach syngenetischer oder dia- 
genetischer Auffassung derartiger als ,,zesetzmaBige Einlagerungen” 
bezeichneter Mischsysteme vorhanden sind, wollten wir hier dieses 
Problem nur als vorhanden kennzeichnen. 

Zu Verwachsungen auf Grund dreidimensionaler Struktur- 
analogie ist ebenfalls auch das bei Gruner (a. a. O.) aufgefiihrte 
Beispiel von Kupferkies und Zinnkies nach {oor} oder {roo} zu stellen, 
da anzunehmen ist, daB die Strukturen beider Mineralien vollkommen 
analog sind. Auch die gegenseitigen Aufwachsungen sowie Ein- 
lagerungen von Dolomit und Kalkspat (Miigge S. 374) wollen wir 
als dreidimensional strukturanalog zu dieser Gruppe rechnen. Neben 
‘Zirkon und Xenotim (Miigge S. 391) miissen wir hierher auch die 
bekannten kiinstlichen Aufwachsungen von Kalkspat und NaNOs, 
sowie Dolomit und NaNO, (Miigge S. 375), sowie die von Royer 
angegebenen Aufwachsungen isostruktureller Alkalihalogenide auf- 


1) P. Ramdohr, N, Jahrb. f. Min. Abt. A, 54, 320 (1926). 
Chemie der Erde. Bd. V. = 
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einander (a. a. O. S. 39) sowie auf den isostrukturellen Oxyden oder 
Sulfiden (a. a. O. S. 50) rechnen. Auf die Aufwachsungen von CuCl 
auf Zinkblende parallel (100) (Royer S.56) sei besonders hingewiesen. 
Die Reihe der Aufwachsungen von Alkalinitraten auf Calcit und 
anderen rhomboedrischen Karbonaten ist von Royer (S. 57—66) 
um einige neue Beispiele bereichert worden. Ebenso verwirklichte 
er die Aufwachsung der rhomboedrischen Modifikationen von NaClO; 
und NaBrO, auf Calcit. SchlieBlich laBt sich bei weitherziger Auf- 
fassung der dreidimensionalen Strukturanalogie auch die Aufwach- 
sung von Kalkspat auf Barytocalcit (Miigge, S. 385), sowie von 
NaNO,!) auf Barytocalcit hierzu rechnen. 

Im iibrigen sind unter dem von uns zugrunde gelegten Material 
von O. Migge und L. Royer eine Reihe von Beispielen, in denen 
eine Nacheinanderentstehung, also eine ,,epigenetische Ver- 
wachsung“ auBer Zweifel steht, weil wir es im allgemeinen nur mit 
gesetzmaBiger Aufwachsung zu tun haben. Dabei tiberschneiden sich 
die Bildungszeiten der beiden Komponenten jedoch haufig so, 
daB der spater gebildete aufgewachsene Kristall M, noch ein Stiick 
in die Unterlage hineingewachsen erscheint, weil diese erste Kristallart 
M, ihr Wachstum noch nicht beendet hatte. Von etwaigen ,,Pseudo- 
morphisierungen“ von M, nach M, sind bei genauem Studium 
des Wachstumsbereiches von M, die eigentlichen Aufwachsungen meist 
zu unterscheiden. Es erscheint dies erwahnenswert, weil eine Betrach- 
tung des von O. Miigge gesammelten Materials ergibt, da8 hierbei 
Ofters eine RegelmaBigkeit des Wachstums von M, vorliegen kann, 
die nicht allein in den strukturellen Beziehungen von M, zu M, be- 
dingt erscheint (vgl. nachfolgenden Abschnitt Nr. 34). 


2. Verwachsungen auf Grund zweidimensionaler Struktur- 
analogie. 


a) Die Strukturen beider Komponenten sind bekannt?). 


I. Gruppe. 
Nr. 1. Zinkblende und Kupferkies). 


Epigenetische Aufwachsungen von ZnS auf CuFeS, sowie umgekehrt 
bekannt. Verwachsungsebene meist {111} der Zinkblende mit {111} des Kupfer- 
kieses, doch ist Entscheidung iiber die Art der Tetraederflachen. nicht immer 
méglich. Sehr haufig ist auch {100} Verwachsungscbene, auch auf {110} kommen 


1) St. Kreutz, Z. f. Krist. 48, 187 (1911). 
*) Dimensionsangaben und sonstige Daten sind, wenn nicht ausdriicklich 


zitiert, aus P.P. Ewald u. C. Hermann, Strukturbericht (Beilage zur Zeitschr. 
f. Krist.) entnommen. 


*) O. Miigge, aia. OS) 354: 
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Verwachsungen vor. Orientierte Einlagerungen werden erzmikroskopisch vielfach 
beobachtet. H. Schneiderh6éhn!) gibt sowohl {111} wie {roo} als Verwachsungs- 
ebene an. Bereits R. Gro8 und N. GroB?) haben bei ihrer Strukturbestimmung 
des Kupferkieses auf die Verwandtschaft zur Zinkblendestruktur hingewiesen 
und auch tiber die Verwachsungen beider nach {100} sich geauBert. Sie halten 
fiir das Zustandekommen der Aufwachsung die ,,Gr6Bedes Kontaktbezirkes‘ 
fur maBgebend, d. h. desjenigen gré8ten Flachenstiickes, ,,an welches auf der 
einen Seite der A-, auf der anderen Seite der B-Kristall so angrenzen, daB alle 
' positiven Gitterpartikel des einen im Gebiete negativen Potentials vom anderen 
Gitter liegen““. Eine Anpassung der Dimensionen durch Deformation der Gitter- 
parameter in einer simultanen Netzebene ist nicht erdértert worden. 

Die {100} Ebenen bei ZnS sind nur mit S-Atomen besetzt, die in flachen- 
zentriertem Wiirfelgitter einen Abstand von ay = 5,42 A haben. In den {100}- 
Ebenen des Kupferkieses liegen die S-Atome®) in fast quadratischen Rechtecken 
von a = 5,27 A, und c = 5,194 A, die Abweichung betragt also nur 2,8 bzw. 
4,3%'*). Allerdings sind diese Rechtecke nicht flachenzentriert, sondern das bei 
ZnS genau zentrierende S-Atom liegt in Richtung der c-Achse beim Kupferkies 
um o,4t A auBerhalb des Schwerpunktes. Aber auch diese Abweichung von 
7,9% liegt innerhalb der Toleranzgrenzen, mit denen wir auf Grund unserer 
Erfahrungen sowohl aus isomorphen Mischungen, wie auch aus den Beispielen 
kiinstlicher Aufwachsungen von L. Royer rechnen diirfen. Nehmen wir Ver- 
wachsung mit der foo1}-Ebene des Kupferkieses an, dann haben wir im genau 
flachenzentriert quadratischen Netz der S-Atome Abstande von ay = 5,27 A, 
also nur die besonders geringe Abweichung von 2,89. Man muB also R. Gro8 
und N. Gro8 zustimmen, wenn sie die Verwachsung von {oor} des Kupferkieses 
mit einer Wiirfelflache der Zinkblende fiir wahrscheinlicher halten als die von 
{100} Flachen. Das natiirliche Beobachtungsmaterial hat bisher noch nicht er- 
laubt, diese Frage zu entscheiden. 

Fir die {111} Flachen der Zinkblende gelten in der bekannten trigonalen 
Netzanordnung Abstande der S-Atome von 3,83 A. Diirften wir an Stelle des 
tetragonalen S-Gitters im CuFeS, mit einem ebenfalls flachenzentrierten Wiirfel- 
gitter der mittleren Wiirfelkante ay, = 5,245 A rechnen, so wiirden dessen {111}- 
Ebenen S-Atome in Abstanden von 3,71 A aufweisen. Die Abweichung von den 
-ZnS-Dimensionen betriige dann nur 3,2%. In Wirklichkeit liegen die S-Atome 
im Kupferkies in dessen {111}Ebene in 2 Niveaus, die einen Abstand von je 
0,36 A von der mittleren Lage haben. Die Anordnung der S-Atome erfolgt daher 
in gleichschenkligen Dreiecken, die beide Niveaus verbinden, und deren Basis 
3,73 A, deren Schenkel 4,00 A lang sind. Diese Abweichungen von den Dimen- 
sionen der S-Ebene sind also ebenfalls innerhalb unserer Toleranzgrenze gelegen. 
Verwachsungsart ist also in allen 3 Fallen eine S-Simultanebene. 

1) H. Schneiderhoéhn, Metall u. Erz, 19, 517 (1922). 

2) R. GroB und N. GroB, N. Jahrb. f. Min. BB., 48, 113 (1921). 

3) Bereits R. GroB und N. GroB (1. c.) haben das Gitter als Atomgittcr, 
-nicht:als Ionengitter angegeben. 

4) Die Abweichungen werden stets in % des kleineren Abstandes an- 
gegeben. 


Se 


484 kK. Spangenberg und A. Neuhaus, 


Nr. 2. Bleiglanz und Kupferkies}). 


Bleiglanz erscheint epigenetisch aufgewachsen; Verwachsungsebene ist 
{r11} nach Pelikan?) (PbS-Wiirfel auf einem Sphenoid). Auch wurden neuerdings 
von V. Goldschmidt und R. Schréder?) die beiden {r11}Flachen als Ver- 
wachsungsebene beschrieben. Verwachsungsart offenbar S-Simultanebene. Bei 
PbS ist in {rrr} in trigonalem Netz der Abstand S:S = 4,19 A. Bei Annahme der 
Abstinde 3,71 A in einer fingierten pseudoregularen {111}-Ebene des Kupfer- 
kieses ware eine Abweichung von 12,9 % vorhanden; unter Beriicksichtigung des 
Mittelwertes der wahren S:S-Abstande im CuFeS,, der zu ¥4.(3,73 + 4,00 + 
4,00) = 3,91 A angenommen werden darf, betragt diese Abweichung nur noch 
712%. 

Uber Aufwachsung von Kupferkies auf Bleiglanz sowie iiber syngenetische 
bzw. diagenetische Einlagerung des einen in dem anderen Mineral wurde in der 
Literatur nichts gefunden. Das Beispiel ist als Aufwachsung von PbS auf einem 
Atomgitter mit Riicksicht auf die Aufwachsungen typischer Ionengitter auf PbS 
sehr beachtenswert. 


Nr. 3. Magnetkies und Kupferkies’). 


Orientierte Einlagerung von G. M. Schwartz beschrieben. Verwachsungs- 
ebene {ooor} mit {111}. In den héxagonalen S-Ebenen des Magnetkieses sind die 
Abstande S:S = 3,43 A; unter Verwendung des bei Nr. 2 benutzten Mittelwertes 
von 3,91 A fiir die entsprechenden Abstande im Kupferkies ergibt sich eine recht 
betrachtliche Abweichung von 14%. 


Nr. 4. Bornit und Kupferkies’). 


H. Schneiderhoéhn’) erwahnt Einlagerungen von Kupferkies in 1—2 ft 
schmalen Lamellen, die parallel den {100} Flachen von Buntkupferkies sich finden. 
I. W. Gruner’) nimmt dagegen {rrr} als Verwachsungsebene an. Es ist ohne 
besondere Kriterien (wie Spaltbarkeit u. dgl.) nicht mdglich, diese beiden Ver- 
wachsungsarten zu unterscheiden. Dazu mii&ten erst Winkelmessungen bei be- 
liebiger Schnittschiefe und in der von J. Leonhardt’) fiir die Widmannstatten- 
schen Figuren der Meteoreisen sehr hiibsch erlauterten Weise ausgewertet werden. 
Wenn mit der Formel Cu;FeS, auch die Strukturbestimmung des Bornits von 
W. De Jong’) wenigstens hinsichtlich der Lage der S-Atome fiir richtig ange- 
nommen werden darf, dann sind diese in 8 flachenzentrierten Wiirfelgittern mit 
ay = 10,88 A so angeordnet, daB sie ein flachenzentriertes Teilgitter von 
= = 5,44 A bilden. 

- 
Dieses hat also reine S-Ebenen in {111} und {roo} mit fast genau denselben 
Abstanden S:S = 3,85 A wie das gleiche Gitter in der Zinkblende mit $:S = 


1 


Miigge, a. a. O. S. 353. 
Pelikan, Tscherm. Mitteilg., 16, 58 (1897). 
Goldschmidt u. R. Schréder, Beitrage z. Krist.,2, 102 (19209). 
Wa Glunet ands Ono u23 35 
Wes Gruner, a. a. Ov 9.1232) 


oe 


4 
5 


6 
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J. 

J. 

H. Schneiderhéhn, Metall u. Erz, 19, 524. 
Vale Wor Grime rouasaaO-nooe2328(LO20)s 
J. 

V; 


Leonhardt, N. Jahrb. f. Min. Abt. A. BB. 58, 180 (1928). 


®) Vgl. ,,Strukturbericht’’ S. 422. 
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2) A. 
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3,83 A. Die Toleranzbedingungen, die hinsichtlich der Simultanebene {100} oder 
{11} im Beispiel Nr. 1 nachgeprtift worden sind, kénnen daher auch hier ohne 
weiteres gelten. 


Nr. 5. Zinkblende und Fahlerz!). 


Epigenetische Aufwachsung von Zinkblende auf Fahlerz wie auch von 
Fahlerz auf Zinkblende mit {111} als Verwachsungsflache sind beobachtet, die 
Tetraeder des Fahlerzes hier und da ganz oder halb in die Zinkblende eingesenkt. 
Auch auf foo1} und {110} sowie {131} von Zinkblende findet sich Fahlerz auf- 
gewachsen, aber {111} parallel {111} von ZnS, und dann auffallenderweise die 
glanzenden Flachen {111} und {111} der Zinkblende fast frei von Fahlerz. 

Nach der Strukturbestimmung von F. Machatschki®) kénnen wir die 
Anordnung der S-Atome im Fahlerz beschreiben als analog der Anordnung im 
Bornit, namlich sehr ahnlich derjenigen in einer achtfachen Zinkblendezelle. 
Der Unterschied gegeniiber der letzteren besteht einmal darin, daB die RII. 
Atome nicht genau in den Mittelpunkten der Oktanten der Zelle ay= 10,32 A 
(fiir gew6hnliche Fahlerze) liegen, und da®B alle Oktanten an Stelle der tetrae- 
drischen Anordnung von je 4 S-Atomen nur je 3 S-Atome in gleichseitigen Drei- 
ecken enthalten. Die Abstande S:S sind in dieser unterbrochenen ZnS-Anordnung 
zl 2 = 3,65 A. Machatschki bemerkt, da8 die einwertigen Metalle in den 


Fahlerzen von der Formel (Cu, Ag)3(Sb, As) S3; bis zu einem gewissen Grade 
durch zweiwertige Metalle, insbesondere gerade durch Zn unter entsprechender 
Mehraufnahme von Schwefel, ersetzt sein kénnen. Der Platz fiir letztere ist ja 
ohne weiteres vorhanden. ,,Die iiberzahligen Schwefelatome kénnen an jenen 
Stellen in das Gitter eingebaut werden, an denen im Gegensatz zum Zinkblende- 
gitter beim Fahlerze die Schwefelatome fehlen.“‘ Wir brauchen also bei An- 
nahme einer S-Simultanebene {111} oder {100} bei der Verwachsung gerade mit 
ZnS keine Bedenken zu tragen und kénnen die Frage offen lassen, ob in der 
Simultanebene dann wie im reinen ZnS die S-Platze samtlich besetzt, oder wie 
im Fahlerz bis héchstens zu 144 unbesetzt bleiben kénnen. Da die S:S Abstande 
in der Zinkblende 3,83 A betragen, betragt die Abstandsdifferenz nur 4,9 %. 


Nr. 6. Kupferkies und Fahlerz’). 


Epigenetische Aufwachsung mit {111} des Fahlerzes auf {111} des Kupfer- 
kieses und umgekehrt. Die Verwachsung nach {100} kommt ebenfalls haufig vor 
und zwar ist nach einer Beobachtung Sadebecks der Kupferkies mit {oor}, nicht 
mit {roo}, aufgewachsen; bei Aufwachsungen von Fahlerz auf Kupferkies wird 
neben {111} ebenfalls die Basis {oor} bevorzugt gegeniiber {100}. Aus Beispiel 
Nr. 1 entnehmen wir fiir die foo1}-Ebene des Kupferkieses S:S = 3,73 A (fiir 
(roo-)Flachen gilt die dort angestellte Uberlegung) und fiir {111}Flachen des 
CuFeS, konnen wir wieder mit dem Mittelwert 3,91 A (vgl. Beispiel Nr. 2) rechnen. 
Der Wert fiir S:S im Fahlerz ist (siehe Beispiel Nr. 5) 3,65 A, so daB die Unter- 
schiede nur 2,2% bzw. 7,1% betragen. 


1) O. Migge; a. a. O. S. 340. 
2) F. Machatschki, Zeitschr. f. Krist. 68, 204 (1928). 
) 


“3 Miigge, a. a. O. S. 357. 


480 K. Spangenberg und A. Neuhaus, 


Nr. 7. Bleiglanz und Fahlerz?). 


Es sind nur epigenetische Aufwachsungen bekannt, deren Orientierungs- 
gesetz nicht genau genug beschrieben zu sein scheint”). Dies ist im Hinblick auf 
die Wichtigkeit, die gerade die Verwachsungen von Atomgittern mit PbS haben, 
schr zu bedauern. Unter der Annahme, daB eine Verwachsung nach {111} Ebenen 
vorliegt, wiirde der $:S-Abstand bei PbS mit 4,19 A gegeniiber dem von 3,65 A 
im Fahlerz einen erheblichen Unterschied von 14,8% aufweisen. Anscheinend 
bezieht sich die bei H. Schneiderh6éhn (a. a. O. S. 523) erwahnte ,,orientierte 
Lamellarstruktur‘‘ von Silberglanz in Bleiglanz (angeblich nach {1oo}) auch auf 
ebensolche Einlagerungen von Silberfahlerz in PbS. Vielleicht liegt ebenso eine 
Einlagerung nach {111} vor, wie dies fiir Ag,S in PbS weiter unten wahrscheinlich 
(Nr. 36) gemacht werden wird. 


Nr. 8. WKupferglanz und Bornit. 


H. Schneiderh6hn (a. a. O. S. 525) erwahnt Beobachtungen von 
W.L. Whitehead’), nach denen die obengenannten Erze in einer Verwachsung 
, ausgezeichnete Netzstruktur‘‘ zeigen sollen. Auch bei G. M. Schwartz) 
sind mikroskopische Verwachsungen der beiden Mineralien als ,,lattice or grating 
structures’ beschrieben. Die {111} oder die {100}Flachen sind wahrscheinlich 
die Verwachsungsebenen, vorausgesetzt, da8 Cu,S wenigstens bei der Bildung 
dieser Verwachsungen (also oberhalb 91°) in der durch .die Bornitunterlage 
stabilisierten regularen Modifikation vorgelegen hat. Sie S-Atome haben in der 
Antifluoritstruktur des Kupferglanzes Abstande von 3,95 A in reinen S-Ebenen. 
T‘iir Bornit haben wir (Beispiel Nr. 4) S:S = 3,85 A, der Unterschied ist auBer- 
ordentlich gering (2,6%). 


Nr. 9. Pyrit und Markasit'). 


Epigenetische Aufwachsungen kommen nach 2 wenig voneinander ab- 
weichenden Gesetzen vor, bei denen stets eine Wiirfelflache {100} von Pyrit 
parallel {oor} von Markasit als Verwachsungsebene auftritt. In dem einen Falle 
(a) liegt eine weitere Pyritwiirfelflache parallel {110} des Markasits, im anderen 
Tall (b), liegt mit 7° 32’ Drehung um die Normale der verwachsenden Wiirfel- 
flache eine {110}Flache des Pyrits parallel der {o10}-Flache des Markasits. 

Im Pyrit liegen // {100} entweder Fe-Ebenen eines flachenzentrierten Wiirfel- 
gitters mit ay = 5,404 A oder S-Ebenen mit einem einfachen Wiirfelgitter von 
gleichem ay-Wert; zu dessen quadratischem Netz ist ein weiteres S-Gitter so 
zugeordnet, daB seine S-Atome um 0,605 A aus dem Zentrum der Quadrate des 
ersten in stets gleichem Sinne verschoben sind. Fir Markasit nehmen wir die 
Strukturbestimmung von W. Frielinghaus’‘) als richtig an. Danach enthalt 


1) O. Miigge, a. a. O. S. 339. 

*) Der Beobachter (K. Zimanyi, Z. f. Krist. 34, 80 (1901) schreibt: ,,Ga- 
lenit und Tetraedrit sind mit parellelen Achsen verwachsen, wobei die Oktaeder- 
kanten des Galenits mit der Tetraederkante einen rechten Winkel einschlieBen.“ 
Diese letzte Bemerkung kann nur dann einen Sinn erhalten, wenn man unter 
,,Oktaederkante“ die [110]-Kante der vorliegenden Bleiglanzkombination 
{roo} + {111} und unter ;,Tetraederkante’ (bei Aufwachsung z. B. auf (111) des 
Tetraedrits die Kombinationskante von (111) mit (111). 

3) W. L. Whitehead, Econ. Geol. 11, 1 (1916). 

*) G. M. Schwartz, Econ. Geol. 23, 381 (1928). 

5) O. Miigge, a. a. O. S. 363. 

6) W. Frielinghaus, Dissert., Greifswald 1926. 
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Markasit parallel {oor} ebenfalls nur Fe- oder S-Ebenen mit rechteckigen Maschen 
von a = 3,35 A und b= 4,4 A. Dieses Netz kann aufgefaBt werden als ein 
doppelt primitives Netz des rhombischen Prismas {110} mit der Seite d = Va? + b2 
= 5,53 A und den Winkeln von 105° 20’ bzw. 74° 34’ (aus den Strukturdaten 
berechnet). Bei der Verwachsung nach Fall (a) bleibt eine Gittergerade [110] 
mit ihren Abstanden von 5,53 A im Markasit vollkommen parallel einer [10o]- 
Richtung des Pyrits mit dem nur 2,3°{ abweichenden Parameter von 5,404 A; 
bei der Deformation des rhombischen Markasitnetzes zu einem quadratischen 
wirkt anscheinend die erwahnte exzentrische Lage der einen S-Atomsorte im 
Pyrit bestimmend; so kénnte man wenigstens den Umstand erklaren, daB die 
aufgewachsenen Pyritwiirfel nicht in den 4 méglichen Stellungen, sondern nur in 
zweien davon beobachtet worden sind. Bei der Verwachsung nach Fall (b) muB 
dagegen eine Deformation des Markasitnetzes unter Beibehaltung der [o1o] 
und [100]-Richtungen erfolgen, damit eine {110}Ebene des Pyrits parallel {100} 
werden kann. Es sind hierzu Anpassungen der Paramter in der [100]-Richtung 
des Markasits von 3,35 A auf 3,82 A im Pyrit und in der [o1o]-Richtung von 
4.4 A auf 3,82 A notwendig. Diese erheblichen Abweichungen von 14,0% 
und 15,2% kénnen offenbar deswegen ertragen werden, weil sie in entgegen- 
gesetztem Sinne erfolgen. Eine exzentrische Lage, wie sie die eine Sorte von 
S-Atomen im Pyrit hat, wiirde hierbei jedenfalls st6ren. Es ist darum wahr- 
scheinlicher, daB bei dieser Art der Verwachsung nach Fall (b) eine Fe-Simultan- 
ebene wirksam gewesen ist. 


Nr. 9a. Bleiglanz und Kupferglanz}), 

Vielleicht stellen die wiirfelig spaltenden Pseudomorphosen von Ixupfer- 
slanz der Form {111} + {100} nach Bleiglanz, die als Harrisit beschrieben worden 
sind, eine regelmaBige Verwachsung dar; da von regularem Cu,S eine Spaltbar- 
<eit nach {roo} zu erwarten ist, falls die Angaben iiber Spaltbarkeit des Jalpait = 
Ag, Cu),S richtig sind, kénnte primar eine Verwachsung von regularem Cu,S 
nit PbS vorgelegen haben. Die {111}-Ebenen haben dann S:S-Abstande von 
3.95 A im Cu,S und 4,19 A im PbS. Der Unterschied betragt nur 6,1 %. 


Nr. 9b. Bleiglanz und Bornit. 


H. F. Collins?) erwahnt im Anschlu8 an die Frage der Entstehung der 
nikroskopischen Verwachsungen vom Typus Bornit + Kupferglanz auch eine 
interlamination‘‘ von Bleiglanz und Bornit. Die Angaben sind leider zu un- 
rolistandig, um hier ausschlaggebend verwertet werden zu kénnen. Eine S- 
simultanebene {111} ware méglich, da im PbS der S:S-Abstand = 4,19 A im 
3ornit aber 3,85 A betragt; der Unterschied ware also mit 8,8% innerhalb der 
isher beobachteten Toleranzgrenzen. 


II. Gruppe. 


jr. 10. Magneteisen bzw. Spinelle und Eisenglanz oder Titaneisen’). 

Epigenetisch Eisenglanz mit {ooo1} auf {111}, sowie umgekehrt Magnetit 
uit {111} auf {ooo1} eingewachsen, mit Oktaederkante senkrecht zur Kante 
001}:{1011}. Auch vollkommene ,,Durchwachsung", d. h. gesetzmaBige Ein- 
iwerung syngenctischer oder diagenetischer Art, ebenso haufig auch von FeTiO; 


1) O. Migge, a. a. O. S. 366. 
2) H. F. Collins, Min. Mag. 13, 362 (1903) und Econ. Geol. 11, 402 (1916). 
3) O. Miigge, a. a. O. S. 344. 
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in Magnetit ist sehr verbreitet; auch in durchsichtigem Spinell wurden die gleichen 
Beobachtungen gemacht. Ausgezeichnete 4ltere mikroskopische Beobachtungen 
von O. Miigge) sind neuerdings erganzt worden durch erzmikroskopische Unter- 
suchungen des Systems von P. Ramdohr?). Auf dessen grundsatzlich wichtige 
Versuche, die Einlagerungen von FeTiO, in Fe,O, durch ,,Homogenisieren” 
bei héherer Temperatur wieder zum Verschwinden zu bringen, wird in einem 
spateren Abschnitt eingegangen werden. 

Die Verwachsungsebene ist eine Simultanebene von Sauerstoff- 
ionen. Bei Fe,O0, sind in dem trigonalen Netz der reinen O-Ebenen parallel 
{111} die Abstande O:0 = 2,973 A. Im Eisenglanz finden wir in {ooo1} ebenfalls 
reine O-Ebenen, die aber aus 2 Arten gleichseitiger Dreiecke und dazwischen- 
liegenden gleichschenkligen Dreiecken zusammengesetzt sind. Die gleichseitigen 
Dreiecke, iiber und unter deren Schwerpunkt die Fe-Atome liegen, haben die 
Seite a = 2,545 A, die anderen gleichseitigen Dreiecke aber die Seite b = 3,096 A; 
a bildet die Basis, b die Schenkel der gleichschenkligen Dreiecke. Fiir a ist die 
Abweichung gegen den O: O-Abstand im Magnetit 14,4 %, fiir b dagegen nur 4,0% 
im entgegengesetzten Sinne, so daB bei Annahme einer Deformation der beiden 
ungleichen O:O-Abstande im Fe,O, ein Mittelwert von 14 (2,545 + 2.3,096) = 
2,912 wirksam werden wiirde, der nur um 2,7°% von dem Abstand der O-Atome 
in einer {111}-Ebene des Magnetit abweicht. Nur so ist wohl die ausgezeichnete 
Verwachsungsfahigkeit dieser beiden Strukturtypen zu erklaren’). 

Da fiir Titaneisen nur der gleiche Strukturtyp wie fiir a-Al,O3 aber ohne 
genaue Angaben der Atomlagen bekannt ist, lassen Sich die entsprechenden 
Werte fiir die O-Ebene {ooor} fiir FeTiO, leider nicht mit der {111}Ebene des 
Fe,O, vergleichen. Aus der Haufigkeit dieser Verwachsungen darf man aber 
darauf schlieBen, daB die Abweichungen in den Dimensionen von gleicher GréBen- 
ordnung wie im Beispiel Fe,0; + Fe,0, sein werden, so daB in weiteren Bei- 
spielen als Naherungswert fiir die O: O-Abstande in fooor} von FeTiO, dex fiir 
Fe,O3; angenommene mittlere Wert 2,91 A verwendet werden wird. 

Fiir gewohnlichen Spinell mégen die Dimensionen des MgAl,0, mit O:0 
in {111} = 2,857 A angenomen werden. Die Abweichung vom mittleren Fe,O5- 
Wert ist dann nur 1,9%. In einer neueren Arbeit von F. Rinne‘) werden (a. a. O. 
Tafel XXIII) Ausscheidungen von a-Al,O, in synthetischem Spinell MgAl,O, 
als gesetzmaBige Einlagerungen mit {ooo} parallel {111} beschrieben. Die Di- 
mensionen fiir die O:O-Abstande in der fooor}-Ebene des a-Al,O, sind aber 
a = 2,495 A und b = 2,913 A, so daB wir mit einem mittleren Wert von 2,774 
rechnen diirfen; seine Abweichung von dem O:O-Abstand im {111} des MgAl,O, 
betragt dann 3,0%. 

Die sehr interessante Aufnahmefahigkeit des Spinellgitters fiir y-Al,O3 
und die darauf wahrscheinlich begriindete Stabilisierung von y-Al,O,-Kristallen 
mit 95% Al,O,; und 5% MgO) scheint darauf hinzuweisen, daB in der noch 
nicht genau ermittelten Struktur des regularen y-Al,O; in den Ebenen {rr1} eine 


mit den Dimensionen des MgAl,O, noch mehr tibereinstimmende O-Anordnung 
vorliegen wird. 


1) O. Miigge, N. J. f. Min. B. B. 32, 511 (1911). 

*) P. Ramdohr, N. J. f. Min. B. B. 54 (A.), 346 (1926). 

8) L. Royer (a. a. O. S. 134), geht von den allgemeinen Dimensionen der 
beiden Netze aus und kommt so zu einer nicht annehmbaren Erklarung fiir die 
Verwachsung. 

4) Fa Rinne, N.o]byfsMinzAbt.-A Bo Biis8443 (1928). 

5) V.M. Goldschmidt, T. Barth und G. Lunde, Norsk Vidensk.-Akad. 
Oslo Mat.-naturw. KI. 1925, N. F. 1. 
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Nr. 11. Magneteisen und EN car) 


Epigenetisch auf {111} des Magnetits aufgewachsener Rutil liegt mit 
{roo} // {r11} und seiner [oo1]-Richtung parallel den Oktaederkanten. Avich 
mikroskopische, offenbar syngenetische Verwachsungen nach demselben Gesetz 
sind bekannt. (Vgl. auch Angaben bei P. Ramdohr (Gs Os O, Ss seo 

Eine Deutung dieser Verwachsungen braucht sich nicht auf die Fest- 
stellung ahnlicher Netzdimensionen (wie bei L. Royer, a. a. O. S. 134) zu be- 
schranken. Die {100}Ebenen des Rutils haben bekanntlich Netzebenenfolgen 
von I reinen Ti- und 2 reinen O-Ebenen; letztere haben voneinander den Ab- 
stand 0,55 A und liegen so, daB die beiden rechteckigen Netze mit a = 4,58 A 
und c = 2,95 A sich gegenseitig zentrieren. Ein Zusammenriicken auf cine ge- 
meinsame Ebene erfordert also zunachst eine Verschiebung | zu {roo} um 0,275 A, 
d.i. von etwa 10% des mittleren O:O-Abstandes. Durch die Projektion auf diese 
gemeinsame O-Ebene entsteht dann ein Netz aus gleichschenklichen Dreiecken 
und der Basis 2,95 A und den Schenkeln 2,72 A sowie mit Winkeln an der Basis 
von 57°13’. Eine Deformation dieses pseudohexagonalen O-Netzes zu einem 
streng hexagonalen wiirde gleichseitige Dreiecke mit der Seite 2,80 A als mittleren 
O:O-Abstanden in den {roo}-Ebenen von Rutil liefern. Mit diesen Dimensionen 
wollen wir im Weiteren rechnen, wenn sich aus der Verwachsungsart so wie im 
vorliegenden Beispiel ergibt, daB eine O-Simultanebene vorliegen kann. Die 
Abweichung von den O:0-Abstanden im Magnetit (2,973 A) betragt 6,2%; eine 
Verwachsung gleicher Art mit gewOhnlichem Spinell ware ebenfalls denkbar. Der 
Unterschied gegen dessen Abstainde wiirde nur 2,0% betragen. 


Nr. 12. Eisenglanz (oder Titaneisen) und Rutil?). 


Epigenetische Aufwachsung von Rutil {oor} parallel {ooo1} des Eisen- 
glanzes ausfiihrlich bei O. Miigge besprochen; charakteristisch ist die tafelige 
Verzerrung der Aufwachsungsflache des Rutils. Auch mikroskopische Einlage- 
tungen sind vielfach beobachtet. Submikroskopische Einlagerung (= ,,dilute 
Anfarbung‘‘) von Fe,O, (oder Ti,O3;) oder FeTiO,; bewirkt wahrscheinlich die 
Farbung des Rutils*). Gegeniiber dem im Beispiel Nr. 10 angenommenen Mittel- 
wert O:O = 2,912 Aim Fe,O, (bzw. im Titaneisen) wiirde der im Beispiel Nr. 11 
verwendete Mittelwert von 2,80 A fiir die deformierte O-Ebene {too} des Rutils 
nur eine Abweichung von 4°% bedeuten. 

Nach den Untersuchungen von F. Baumhauer*) und C. Viola’) sowie 
V. Goldschmidt) liegen die [oor]-Richtungen der auf Eisenglanz aufgewachse- 
nen Rutile nicht genau parallel einer zweizahligen Achse von Fe,O;, sondern 
bilden mit dieser nach der einen oder anderen Seite nicht konstante Winkel bis 
zu etwa 2°. Ob dies durch die bekannten Zwillingsbildungen des Rutils bedingt 
ist, oder ob durch die gegenseitige Anpassung der O-Lagen diese beiden Méglich- 
keiten hervorgerufen werden k6énnen, bleibe hier unerortert. 


NOM Musge. ia. a. O. S. 352. 

220, Migge, a. a. O. S. 376. 

3) Zusammenstellung der hierauf beztiglichen Experimente von Traube, 
Wohler und v. Kraatz-Koschlau bei C. Hintze, Handbuch der Mineralogie 
I, 1587 (1904). 

4) F. Baumhauer, Zeitschr. f. Krist. 43, 61 (1907). 

5) C. Viola, Zeitschr. f. Krist. 46, 324 (1909). 

6. V. Goldschmidt und R. Schréder, Beitrage z. Krist. 2, t10 (1924). 
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Nr. 13. Korund und Rutil}). 


Einlagerungen von feinen braunen Nadelchen, die zu hexagonalen Netzen 
angeordnet sind, sind in manchen Korunden gefunden worden und bedingen 
bisweilen deren Asterismus. Sie werden fiir Rutil gehalten. Die Bedingungen 
zu einer Verwachsung analog Beispiel Nr. 12 sind auch gegeben. Der mittlere 
Wert fiir 0:0 in fooo1} von a-Al,O, war oben mit 2,774 A angegeben worden; 
er ist fast identisch mit dem angenommenen mittleren Wert fiir Rutil 2,80 A, 
Es sollte sich daher durch TiO,-Zusatz bei der Darstellung der synthetischen 
Korunde diese Einlagerung von Rutil und vielleicht auch der Asterismus ganz 
leicht nachahmen lassen. 


Nr. 14. Augit und Titaneisen’). 


Titaneisen findet sich bekanntlich mit fooor} besonders haufig in den Dial- 
lagen in mikroskopischen Dimensionen so nach {100} eingelagert, daB die UmriB- 
linien der Blattchen senkrecht zu [oo1] des Augits und unter 30° beiderseitig da- 
gegen geneigt verlaufen. Auch gréSere Verwachsungen der gleichen Art sind be- 
obachtet worden, wobei die Tafelchen zuweilen aus den Flachen {111} des Augits 
hervorragten. Epigenetische Aufwachsung bis zentimetergroBer Blattchen wurde 
von Lacroix nach dem gleichen Gesetze beschrieben. O. Miigge (a. a. O.) 
machte schon auf den pseudohexagonalen Charakter des Augits in {roo} auf- 
merksam. Durch die Strukturbestimmung von E. Warren und W. L. Bragg’) 
ist uns die Art der Sauerstoffpackung geniigend bekannt; das Schema ist speziell 
fiir die uns hier interessierende {100}-Ebene (in Fig. 9, S. 191 a. a. O.) angegeben. 
Es ergibt sich in der Tat eine O-Ebene nach {roo} mit Aufbau aus gleichschenkligen 
und ungleichseitigen Dreiecken, deren Seitenlangen zwischen 2,66 A und 2,48 A 
variieren und im Mittel 2,60 A betragen. Wenn wir wieder fiir die uns noch 
nicht genau bekannte O:O-Entfernung im TFeTiO, den mittleren Wert von 
Fe,O, mit 2,91 einsetzen, so ergibt sich eine Abweichung von 12%. 


Nr. 15. Augit und Hornblende?’). 


Ausfiihrliche Angaben iiber mikroskopische wie makroskopische Parallel- 
verwachsung, stets mit parallelen {100} Flachen, liegen zahlreich vor. Es kommt 
Augit auf Hornblende wie Hornblende auf Augit vor, wie auch gegenseitige 
Umwandlungen; syngenetische Verwachsungen erscheinen ausgeschlossen. Da 
kiirzlich von B. E. Warren’) die von ihm fiir Tremolit ermittelte Struktur fiir 
die ganze Gruppe der monoklinen Hornblenden bestatigt wurde, laBt sich ein 
struktureller Vergleich der {100}-Ebenen anstellen. Zunachst sind die Dimen- 
sionen der Elementarparallelepipede von Diopsid und Tremolit praktisch nur 
durch die doppelte Lange von b fiir Tremolit unterschieden: : 


Diopsid Tremolit 
a=9,71 A a= 9,78 A 
b= 8,89 A b=17,8 A 
c=5,24 A c= 5,26 A 
B = 74° 10’ B = 73° 58’ 


1) O. Miigge, a. a. O. S. 378. 

2) TO Mig reyananOnon 305: 

8) E. Warren und W. L. Bragg, Zeitschr. f. Krist. 69, 168 (1929). 
4) O. Miigge, a. a. O. S. 420. 

5) B. E. Warren, Zeitsch. f. Krist. 72, 42 und 493 (19209). 
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paberdem Be in {roo} des Tremolits, wie in der gesamten Struktur ganze 
Blocks identisch sind mit der Diopsidstruktur, ein erheblicher Teil des Netzes 
vollkommen identisch mit der Sauerstoffanordnung des Diopsids in der gleichen 
Ebene. (Vgl. Zeitschr. f. Krist. 72, Fig. 4, S. 51, mit Zeitschr. f. Krist. 69, Fig. 9, 
Se 191.) 


Nr. 16, Staurolith und Cyanit?). 


Nach bisheriger Aufstellung liegt {100} des Cyanits parallel foro} des Stau- 
roliths. Es wird von diesem wohl am langsten bekannten Beispiel gesetzmaBiger 
Verwachsung sowohl Aufwachsung wie vollkommene Umwachsung und Durch- 
wachsung (teilweise lamellar) von Staurolith durch Cyanit beobachtet, auch 
mikroskopisch. Nachdem von G. M. Cardoso?) schon die 4hnlichen Elementar- 
netz-Dimensionen in der Verwachsungsebene auf Grund seiner Strukturunter- 
suchungen erkannt worden waren, haben kiirzlich St. Naray-Szab63) und 
St. Naray-Szab6, W. H. Taylor und W. W. Jackson‘) die Strukturen 
beider Mineralien untersucht. Dabei ergibt sich fiir Staurolith an Stelle der ge- 
wohnlich angegebenen HFe,Al)Si,O,, die Formel H ,FeAl,Si,O,, d.i. = Fe(OH),° 
2 Al,SiO,, d. h. ein Aufbau des Stauroliths auf Fe(OH), und Cyanitmolekiil. 
Es heiBt bei St. Naray-Szabé (a. a. O. S. 115): ,, This is shown by the structure 
in which the Fe-atoms and (OH) groups are on the reflection planes (o10). If 
we take these layers off, the remainder of the cell is cyanite that explains the 
parallel growth .of the two minerals of a very different symmetry.‘‘ Die Basis 
der Staurolith-Struktur ist eine kubische dichteste Packung von Sauerstoff- 
Atomen und die Anordnung der O-Atome in {oro} von Staurolith ist die gleiche 
wie in der {roo}Ebene von Cyanit. Im Staurolith foro} ist a = 7,82 A und 
¢= 5,61 A und im Cyanit {100} ist b= 7,72 A und c=5,56 A. Die Ver- 
wachsungsebenen mit ihrem: bei Parallelstellung der c-Achsen fast identischem 
O-Netz entsprechen den {r10}-Ebenen einer regularen dichtesten O-Packung 
und liefern ein ausgezeichnetes Beispiel einer Simultanebene als Ursache gesetz- 
maBiger Verwachsung. 


Nr. 17. Andalusit und Sillimanit*). 


Von Andalusit und Sillimanit sind am besten Verwachsungen bekannt, in 
denen die gleichnamigen Achsen beider Mineralien parallel liegen. Auf Grund 
der vorhandenen Strukturangaben von W. H. Taylor‘) sind die Anordnungen 
der O-Ionen langs [oor] in Oktaedern analog, der Unterschied zwischen beiden 
Strukturen ist wesentlich durch die Anordnung der die Oktaederketten ver- 
bindenden positiven Ionen bedingt. Bei der Ahnlichkeit der Dimensionen fiir 

Andalusit a= 7,76 A,b = 7,90A,c = 5,56A (Vp1*) und fiir 
Sillimanit a = 7,43 A, b = 7,58 A,c-= 5,74 A (Vy"*) 
st cine Verwachsung mit parallelen Achsen auf Grund der analogen O-Anordnung 


1) O. Miigge, a. a. O. S. 415. 

2) G. M. Cardoso, Z. f. Krist. 66, 485 (1927) u. Ber. Sachs. Ges. d. Wiss 
30, 165 (1928). 

3) St. Ndray-Szab6, Zeitschr. f. Krist. 71, 103 (1929). 

4) St. Ndaray-Szab6, W. H. Taylor und W. W. Jackson, Zeitschr. f. 
Krist. 71, 117 (1929). 

5) O. Miigge, a. a. O. S. 397. 

6) W. H. Taylor, Zeitschr. f. Krist. 68, 503 (1928) und 71, 205 (1929). 
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verstandlich. Die ebenfalls beobachtete Verwachsung mit parallelen {100} aber 
vertauschten [oor] und [oro] ware infolge der Beziehungen 


Andalusit c = 5,56 A ~—b = 5,06A Sillimanit 


WwW Win 


Fr. b=7,90A ~- c= 8,61A AG 


NS 


auch erklarlich. 


Nr. 17a. Olivin und Titaneisen?). 

Angeblich sollen Titaneisenblattchen {ooo1} parallel {o10} des Olivins ein- 
gelagert sein. Nach der Strukturbestimmung von W. L. Bragg und G. B. Brown* 
ist aber nicht in {o10}, wohl aber in {100} eine Sauerstoffebene vorhanden, die 
eine hexagonale Anordnung aufweist. Die O:O-Abstande sind nicht genau zu 
ermitteln gewesen, liegen aber zwischen 2,3 und 2,7 A. Es ware also méglich, dab 
die Abweichung gegeniiber dem fiir Titaneisen oben angenommenen Fe,O,- 
Mittelwert von 2,91 A ziemlich weit auBerhalb der Toleranzgrenzen gelegen ist. 
Dadurch ware verstandlich, warum diese Verwachsung sowie die analoge mit 
{111} von Fe,O,4, die sich bei der Serpentinisierung von Olivin leicht bilden 
k6nnte, so wenig beobachtet wird. 


III. Gruppe. 
Nr, 18. Kupfer und Cuprit?)- 

Verwachsungsebene scheint {100} sowie {111} aber auch {rro}sein zu kénnen. 
Da Cu,O in {roo} und {rrr} reine Cu-Ebenen eines flachenzentrierten Wiirfel- 
gitters von Cu mit ay = 4,26 A aufweist, ware eine Verwachsung nach diesen 
Richtungen als Simultanebenen mit dem analogen Gitter des Cu (aw = 3,61 A) 
denkbar. Allerdings betriige die Abweichung 18%. Wir diirfen vielleicht fiir 
reine Metalle annehmen, daB bei ihrer loseren Bauweise diese erhebliche De- 
formation vertragen wird. In (110)-Ebenen wiirde eine Strukturanalogie mit 
Fiillung vakanter Gitterorte zu erkennen sein, da hier O-Atome neben Cu-Atomen 
auftreten. 


Nr. 19. Silber und Antimonsilber‘). 


G. M. Schwartz hat gesetzmaBige Einlagerungen von Silber in Ag ,Sb 
beschrieben. J. W. Gruner halt auf Grund der Strukturbestimmungen von 
F. Machatschki‘) {111} bzw. {ooo1} fiir Verwachsungsebene. Diese ware dann 
eine Ag-Simultanebene, die im Silber Abstande Ag:Ag = 2,884 A und im 
Antimonsilber = 2,984 A hat;die Abweichung wiirde nur 3,5°% betragen. 


Nr. 20. Miersit mit Jodyrit‘). : 

Es handelt sich um sehr innig verwachsene mikroskopische Einlagerungen; 
dabei ist {o001} des Jodyrits offenbar parallel {111} des Miersits, der nach dieser 
Flache auch verzwillingt ist. Die bekannten Isodimorphieverhaltnisse (vgl. 


F. Machatschki, Zeitschr. f. Krist. 67, 169 (1928). 
O7 Migge van aOw Ss) 340, 


Ow Mule gemaway O.no2 1354. 

*) W. L. Bragg und G. B. Brown, Z. f. Krist. 63, 545 (1926). 

5) © SN Ue ge nasa Om sas a7 

‘) J. W. Gruner, a. a. O. S. 234, G. M. Schwartz, Amer. Min. 139 
495 (1928) 

) 

) 
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T. Barth und G. Lunde?)) lassen eine Entmischung im festen Zustande als 
wahrscheinlich annehmen. Miersit ist selbst nur Mischkristall von der ungefahren 
Zusammensetzung 4 Agj.CuJ im Zinkblendegitter und hat parallel {111} dem- 
nach ein trigonales Netz einer reinen J-Ebene mit ca. 4,53 Aals Abstanden. Im 
AgJ haben die entsprechenden J-Ebenen nach {ooor} J: J-Abstande von 4,59 A, 
die damit fast identisch sind. 


Nr. 21. Kerargyrit und Jodsilber?). 


Lamellare Einlagerungen von doppelbrechendem AgJ nach dem gleichen 
Gesetz wie beim vorangehenden Beispiel, vielleicht auch als Entmischung ent- 
standen. AgCl hat parallel {rr1} reine Ag-Ebenen mit 3,92 A Abstand Ag: Ag; 
die gleiche Anordnung haben die Ag-Ag-Abstande in {ooo1} von AgJ mit 4,59 A. 
Die Abstandsdifferenz von 17,1 % ist sehr erheblich (vgl. die ebenso groBe Tole- 
ranzgrenze bei Beispiel Nr. 18). 


Nr. 22. Arsen und Arsenolith’). 


As,O; erschien aufgewachsen mit {111} auf den Flachen {ooo1} von As; 
ferner waren auch die {10 11}-Flachen des Arsens mit As,O, bedeckt, so ,,daB 
eine Oktaederflache parallel der Basis lag‘. As,O, hat in {111} ein Netz von 
As-Atomen mit 2 Arten gleichseitiger Dreiecke mit Seitenlange (Bezeichnung 
wie im ,,Strukturbericht‘‘') f= 3,28 A, £’” = 4,54 A und 2 Arten gleichschenkliger 
Dreiecke, deren Basis f bzw. f’’”” ist, deren Schenkel stets f’’” = 3,94 A sind. Das 
Netz hat also im Mittel Abstande As: As = 3,97 A. In der {ooor}Ebene von As 
sind bei hexagonalem Netz die Abstande As:As = 3,77 A, die Abweichung ist 
also mit 5,3°% durchaus innerhalb der Toleranzgrenzen. Die Aufwachsung auf 
den fror1}-Flachen diirfte wahrscheinlich mit einer Wiirfelflache von As,O, er- 
folgen, so daB dessen {111}Ebenen nicht genau der Basis parallel liegen wiirden. 
Das flachenzentrierte Netz des wiirfelahnlichen Rhomboeders (a = 84° 36’) 
hat vom zentrierenden As-Atom aus Abstande g = 3,77 A und a = 4,14 A nach 
den Ecken des Rhombus, wahrend in einer der Flachendiagonalen des As,O,- 
Wiirfels die Abstande As:As = 3,28 A und 4,54 A abwechseln. Die mittleren 
Abstande 3,91 A weichen von dem Mittelwert 3,96 A im fro11} von As nur sehr 
wenig ab, so daB die Anpassung der Winkel in einer entsprechenden As-Simultan- 
ebene verstandlich wird. 


Nr. 23. Kalkspat und Aragonitt*). 


Beobachtet ist eine gesetzmaBige Aufwachsung von Kalkspat der Form 
{2131} (in Zwillingen); die scharfe Polkante der Skalenoeder wird von der Ver- 
wachsungsebene mit Aragonit gerade abgestumpft, daher ist {5052} des Kalk- 
spates verwachsen mit {oo1} des Aragonits. In dieser Ebene hat Kalkspat ein 
rhombisches Netz reiner Ca-Ionen mit einer Rhombusseite Ca:Ca = 4,04 A und 
einer kurzen Diagonale des Rhombus von Ca:Ca = 4,983 A sowie einem Winkel 
von 76°08’. Aragonit dagegen hat in der foo1}-Ebene ein entsprechendes pseudo- 


) T. Barth u. G. Lunde, Zeitschr. f. phys. Chemie, 122, 306 (1926). 
) O. Migge, a. a. O. S. 351. 
) O. Migge, a. a. O. S. 342. 
) O. Migge, a. a. O. S. 379. 
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hexagonal-rhombisches Netz reiner Ca-Ionen mit einer Seite Ca:Ca = 4,676 A 
und der kurzen Diagonale parallel [100] mit Ca:Ca = 4,94 A sowie einem Winkel 
von 63° 46’. Da in den [100] -Richtungen die Abstande nahezu identisch sind, 
wird die Winkeldeformation innerhalb der Toleranzgrenzen liegen und die Ab- 
weichung der kleinsten Ca:Ca-Abstande mit 15,7°% vertragen. Es liegt daher 
Verwachsung auf Grund einer Ca-Simultanebene vor. 


IV. Gruppe. 
Nr. 24. Ammoniumbromid- und -chlorid auf Steinsalz, Sylvin oder 
Bleiglanz}). 


Royer hat die Aufwachsung beobachtet nach 2 Gesetzen; a) {100} von 
NH,Br parallel {roo} von NaCl, so daB eine [110]-Richtung des ersteren parallel 
[100] des letzteren liegt. b) beide sind mit {110} verwachsen, aber wieder [oor] 
mit [110] parallel. Im NaCl folgen sich langs [100] gleichnamige Ionen mit 
5,628 A Abstand, im NH,Br langs [110] mit 5,73 A, oder auch langs [110] im 
NaCl mit 3,979 A und langs [100] im NH,Br mit 4,05 A. Aus dieser Uberein- 
stimmung erklaren sich die beiden beobachteten Aufwachsungsméglichkeiten. 
Im Fall a) liegt in der Verwachsungsebene ein Fall der Strukturanalogie unter 
, Fiillung vakanter Netzpunkte“ vor, da ein entgegengesetzt geladenes Ion des 
NaCl-Gitters die Mittelpunkte des quadratischen Netzes im NH,Br zentriert. 
Von einer Simultanebene kann also nicht gesprochen werden, noch dazu wo es 
sich um 2 verschiedene Arten von Kationen und Anionen handelt. Im Fall b) 
liegen als Fiillung von ,,vakanten Netzpunkten“ im NaCl-Gitter auf [oor]- 
Richtungen, im NH,Br-Gitter im Mittelpunkt des Elementarparallelogrammes 
von {110} entgegengesetzt geladene Bausteine. Die Aufwachsung ist in beiden 
lallen nur auf Herabsetzung der Keimbildungsarbeit der aufwachsenden 
Substanz zuriickzufiihren. 

Auch NH,Cl zeigt die gleichen Verwachsungsméglichkeiten mit NaCl. 
Die entsprechenden Distanzen sind fiir NH,Cl in [100] = 3,86 A und in [110] = 
GA Oeae 

NH,Cl und NH,Br wachsen in gleicher Weise auch auf PbS auf, dessen 
Abstande in [100] = 5,93 A in [110] = 4,19 A sind; Royer berichtet ferner 
von NH,Cl und KCl, dessen Abstande in [100] = 6,277 A in [110] = 4,438 A 
betragen. Die Toleranzgrenzen sind also auch in diesen Fallen nicht allzu eng; 
so betragen die starksten Abweichungen im Falle des PbS und NH,Cl = 8,6% 
und bei KCl und NH,Cl.= 15%. 


Nr. 25. K,Zn (CN), und Sylvin?). 


Auf {roo} des KCl kristallisiert das Cyanid aus wasseriger Lésung in Ok- 
taedern, die mit {100} aufgewachsen sind; die [100]-Richtungen sind dabei 
parallel. Im K,Zn (CN), haben wir parallel {100} entweder reine Zn- oder reine 
(C-N) bzw. reine K-Ebenen vom Spinelltypus mit a, = 12,54 A. 

Insbesondere die (C-N)-Ebenen haben, wie die O-Ebenen der Spinelle, ein 
flachenzentriertes Netz mit 15 ay = 6,27 A nahezu vollkommen gleich dem 
K-Netz des {100} von Sylvin mit ay = 6,277 A. Wir kénnen diese Verwachsung 
daher ebenfalls als einen Fall von zweidimensionaler Strukturanalogie 
mit Fullung vakanter Netzpunkte (durch die zweite Ionenart im KCl) 

2) ee ow eter aaa. Ore Sa O21k, 

2) Ly Rovereas 24 Olas eoo: 
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betrachten. Fiir die Zn-Ebenen und K-Ebenen nach {roo} besteht nur polymere 
zweidimensionale Strukturanalogie unter gleichzeitiger Fiillung vakanter Gitter- 
orte (vgl. Fig. 11 u. 12 bei Royer, a. a. O. S. 102 und 103). Es muB8 erwartet 
werden, da® auch fiir {111}, wo das Netz fiir (C-N) mit dem fiir Clim Sylvin fast 
vollkommen identisch ist, die Aufwachsung erfolgt. Auch fiir KCN, mit ay = 
6,55 sind sehr ahnliche Dimensionen gegeben, so da Aufwachsung auf {100} 
wie auf {111} von KCl, noch leichter aber auf RbCl (ay = 6,54) oder KBr 
(ay = 6,586) zu erwarten ist. 


Nr. 26. Magnetkies und Markasit}). 


Markasit ist mit {oor} parallel auf {1010} des Magnetkieses, diesen spater 
pseudomorphisierend, aufgewachsen mit [100] parallel der Basiskante des hexa- 
gonalen Prismas. Die Struktur der {oo1}-Ebene des Markasits ist aus Nr. 9 zu 
ersehen; Magnetkies hat in der Prismenflache reine Fe-Ebenen mit a = 3,43 A 


c 
und ee 2,89 A Abstand Te:Fe, sowie reine S-Ebenen mit a = 3,43 A und 


¢ = 5,79 A, die flachenzentriert sind durch genau solche S.Ebenen mit einem 
Abstand von nur 0,99 A von der ersten Ebenenart. Danach ist fiir die a-Para- 
meter, die in Parallelstellung sind, kaum ein Unterschied vorhanden (3,43—3,35 = 
0,08 A); fiir die [o10]-Richtung des Markasit mit b = 4,40 A Abstand der Fe- 


(bzw. S-) Atome in den reinen Fe- oder S-Ebenen gilt dann 2b = 3 des Magnet- 


kies; der Unterschied von 8,80 A und 8,68 A betragt nur 1,4%. Es liegt also, 
wenn Fe-Ebenen simultan sind, polymere zweidimensionale Struktur- 
analogie vor; die flachenzentrierte Besetzung in den S-Ebenen des eS macht 
diese als Verwachsungsebene unwahrscheinlicher. 


Nr. 27. Magnetkies und Pyrit?). 


Zwischen Aufwachsungen von Markasit auf Magnetkies (nach Beispiel 26) 
fand A. Lacroix’) ,,l’intervalle laissé par les cristaux de marcasite est occupé 
par de petits cubes de pyrite, orientés de telle sorte qu’une de leurs faces est 
paralléle 4 la base et une autre 4 une face du prisme hexagonal de la pyrrhotite.” 
Es handelt sich also nicht etwa um eine Aufwachsung des Pyrits auf Markasit 
(entsprechend Beispiel Nr. 9 miiBte dann die Stellung der Pyritwiirfel 45° um die 
Normale zu {1010} gedreht erscheinen. Pyrit hat reine flachenzentrierte Fe- 
Ebenen {100} mit ay = 5,404 A. In [oo1] parallel [ocor] sind daher gegentiber 
5,79 A nur 7,1% Abweichung vorhanden. In den Richtungen [100] ist dagegen 
ay = 10,808 A des Pyrits nur um 5,0% verschieden von 3a = 10,29 A des 
Magnetkieses. Es liegt daher bei Annahme von Fe-Simultanebenen polymere 
zweidimensionale Strukturanalogie vor; bei Betrachtung der S-Ebenen 
ergibt sich das gleiche, nur sind die nicht identischen Atomlagen in beiden 
Fallen verschieden verteilt. 


Nr. 28. Magnetkies und Bleiglanz‘). 


Die gleiche Stellung wie im vorigen Beispiel beobachtete Lacroix (a. a. 0.) 
auch fiir PbS-Wiirfel auf den fro10}-Flachen des von Bleiglanz pseudomorphi- 
1) O. Miigge; a. a. O. S. 381. 
2)) ©. Miigge, a. a. O. S. 343. 
3) A. Lacroix, Bull. soc. min. de Fr. 20, 229 (1897). 
SeOuMigee,.a.a. Ons. 343. 
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sierten Magnetkieses. Fiir PbS sind die S-Ebenen des FeS als Verwachsungs- 
ursache wahrscheinlich. Da in {100} des PbS auBer dem flachenzentrierten S- 
Netz mit w = 5,93 A noch Pb vorhanden ist, liegt gleichzeitig ,, Fillung vakanter 
Netzpunkte’‘ vor. Die Abstandsunterschiede des polymeren S-Netzes betragen 
in der [ooor]-Richtung nur 2,4%; in der [100]-Richtung ist der Unterschied 
von 2 ay = 11,86 A gegen 10,29 A mit 15,3% freilich erheblicher, aber dafiir 
kommen auch bei geringen Deformationen die zentrierenden S-Atome beider 
Netze wenigstens zum Teil zur Deckung. 


Nr. 29. Kobaltglanz (bzw. Pyrit) und Kupferkies?). 


Epigenetische Aufwachsung von {100} des Kupferkieses auf einer Wiirfel- 
flache des Kobaltglanzes; der Kupferkies erscheint auffalligerweise auf jeder 
Wiirfelflache nur in einer der drei méglichen Orientierungen, so daB {201} des 
Kupferkieses annahernd parallel {102} des Kobaltglanzes. CuFeS, hat parallel 
{100} reine S-Ebenen (vgl. Beispiel Nr. 1) mit a = 5,27 Aundc = 5,194 A. Diesen 
entsprechen im CoAsS Quadrate eines S-Netzes nach {oor} mit der Seitenlange 
5,60 A. Im CuFeS, sind um 0,41 A auBerhalb des Schwerpunktes in Richtung 
[oor] weitere S-Atome gelegen, im CoAsS ist das S-Netz mit ebenfalls in [oor] 
auBerhalb des Schwerpunktes verschobenen As-Atomen besetzt; diese Ver- 
schiebung betragt allerdings 1,12 A. Im wesentlichen liegt also nur die 7% be- 
tragende Abweichung des S-Netzes vor, und wir kénnen diese Verwachsung 
daher denen mit S-Simultanebenen anreihen, obwohl S zur Halfte durch As 
vertreten ist. Wiirden wir nicht S-Ebenen als Ursache der Verwachsung an- 
nehmen, sondern Co-Ebenen im Kobaltglanz, dann wiirde mit dessen flachen- 
zentriertem Netz nach {roo} sich das nahezu quadratische Netz aus Fe-Atomen 
des Kupferkieses, das durch Cu-Atome zentriert wird, in Parallele setzen lassen. 
Durch diese Ebenen lieBe sich aber die oben erwahnte Aufwachsung in nur 
einerlei Stellung nicht verstehen, wahrend dies infolge der azentrischen Lage 
der zweiten Sorte von S-Atomen bzw. der As-Atome begreiflich erscheint. 

Dies ist wohl auch der Grund, weswegen eine Verwachsung mit {oor} des 
Kupferkieses nicht beobachtet wird, obwohl die Dimensionen des flachenzentriert 
quadratischen Netzes reiner Fe-, Cu- oder S-Ebenen im Kupferkies mit 
a= 5,27A zum flachenzentrierten Netz des Co sehr gut passen. 

Auffallig erscheint, daB von Pyrit mit Kupferkies nicht die gleiche Ver- 
wachsung angegeben wird. L. Royer?) fiihrt zwar ohne nahere Literaturangabe 
Verwachsungen mit {111} als gegenseitiger Verwachsungsflache auf. Hierfiir 
kénnten wegen der komplizierten Verteilung der S-Atome im {111} des Pyrits 
in 4 Ebenen von zweierlei Besetzungsart wohl kaum S-Ebenen als Ursache 
angenommen werden. Es kénnten héchstens Fe-Ebenen mit Fe:Fe-3,82 A im 
Pyrit mit den {r11}Ebenen gemischter Besetzung aus Cu und Fe mit den mitt- 
leren Abstanden Cu:Fe = 3,72 A als Simultanebenen angenommen werden. 
Diese weisen allerdings eine sehr gute Ubereinstimmung in den Dimensionen auf. 


Nr. 30. Fahlerz und Pyrit’). 


Beobachtet sind nur Pseudomorphosen von Pyrit nach einem tetraedrischen 
Mineral, fiir das Fahlerz als wahrscheinlich zutreffend angenommen wird. Es ]aBt 
sich nicht feststellen, welche Flachen dabei als erste Aufwachsungsflachen gedient 


1) O. Miigge, a. a. O. S. 354. 
) L. Royer,asanQ. Sh 126, 
3) O. Miigge, a. a. O. S. 3309. 
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haben. Méglich sind auf Grund der folgendenstrukturellen Beziehungen {111} und 
{100}. Die reinen S.-Ebenen nach {100} sind im Fahlerz nur liickenhaft besetzt, auch 
diirfte die exzentrische Lage der einen Art von S-Atomen im Pyrit st6ren; an und 
fiir sich passen ay = 10,32 A (vgl. Beispiel Nr. 5) im Fahlerz und 2 ay = 10,808 
im Pyrit sehr gut (Abweichung 4,7 %), so daB eine S-Simultanebene nach {100} 
mdoglich ware. Die Fe- bzw. Cu-Ebenen nach {roo} passen aber in gleicher Weise, 
sie sind flachenzentriert-quadratisch, beim Fahlerz aber nur teilweise. Die 
Verwachsung nach {111} trifft bei den S-Ebenen im Pyrit sehr ungiinstige 

' Verteilung, so daB dort die Ubereinstimmung der Metallebenen ausschlaggebend 
sein diirfte. 


V. Gruppe. 
Nr. 31. Jodkalium auf Kalkspaty), 


L. Royer berichtet, daB auf der Basis {ooor} des Kalkspates aus iiber- 
sattigter wasseriger KJ-Losung sich Wiirfel abscheiden, die mit {rrr} orientiert 
aufgewachsen sind, wahrend auf allen anderen Flachen des Kalkspates keine 
Orientierung erfolgt. Die [110] Richtungen des KJ sind parallel den Schnitt- 
kanten {1011}:{ooo1} des CaCO;. In der Verwachsungsebene hat KJ reine K oder 
reine J-Ebenen mit hexagonalem Netz und 4,986 A als Ionenabstanden. CaCO, 
hat ebenfalls entweder reine Ca oder reine CO3-Ebenen mit Ionenabstanden von 
4,983 A. Die Ionenabstande sind also fast identisch. Da wir es hier aber mit 
keinerlei gemeinsamen Bausteinen zu tun haben, so kommt nur die reine Feld- 
wirkung der Ionen in der fooo1}Ebene des CaCO; als Orientierungsursache in 
Betracht. Bei Verwachsungen auf Grund von Simultanebenen findet die auf- 
wachsende Substanz einen Netzebenenkeim bereits vor, in vorliegendem Fall 
muB8 er erst..,,induziert‘‘ werden. Der Fall ist analog den Aufwachsungen drei- 
dimensional ‘strukturanaloger Alkalihalogenide aufeinander. 


a Nr532. Jodkalium und Natriumnitrat 


Die gesetzmaBige Aufwachsung von KJ auf CaCO, legte den Versuch nahe, 
das Verhalten zu NaNO, zu priifen. Gemeinsam mit Frl. E. Kijak wurde bisher 
Folgendes festgestellt. 

In einer heiBgesdttigten NaNO;-Lésung aufgeléstes KJ scheidet: sich 
bei der Abkiithlung auf dem Qbjekttrager in {111}, bei nicht geniigendem 
Gehalt der Lésung an NaNO, auch in {rr3} + {roo} aus. Die Oktaeder weisen 
Felderteilung und anomale Doppelbrechung auf. Nach langsamem Verdunsten 
der Lésung im Kristallisierschalchen bei ‘ca. 20° C entstehen anfangs reine {111} 
‘von KJ bis zu 3 mm Kantenlange. Ein Teil davon sind Zwillinge nach {111}. 
Zuletzt scheiden sich NaNO,-Kristalle der Form {ror iheae fooor} aus”). Auf den 
{r11} des KJ wachst NaNO, gesetzmabig mit {fooor} auf. Die Lichtbrechung der 
KJ-Oktaeder kann bis auf 1,587 heruntergehen. Dies weist bei Annahme einer 
mittleren Lichtbrechung fiir NaNO, 44.(@ + w+ €) = 1,502 auf eine Ein- 
lagerung von fast 50% NaNO, hin. Es lage hier also eine sehr weitgehende ano- 

“male Mischung vor (,,farblose Anfarbung‘‘). Nahere Untersuchung erfolgt noch 
“gusammen mit einer Reihe analoger Falle. 

Die Dimensionen der Na:Na- bzw. NO3:NO,-Abstande in den foooi}- 

Ebenen sind 5,065 A und weichen also nur 1,6%. von den Abstanden des KJ ab. 


Hele woyer, 2. a, O. s. 90. 
H) fooor} am NaNO, ist auch durch Lésungsgenossen sonst nur schwer zu 


erzielen. 
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Nr. 33. Kalkspat und Eisenglanz?). 


Beobachtet sind zwar nur Pseudomorphosen von Fe,O, nach einem Kalk- 
spatzwilling nach {ooo1}, der von zwei Rhomboedern {rori} gebildet war. Es 
hat sich daraus ein paralleles Aggregat von Fe,O,;-Rhomboedern gebildet, und 
zwar so, daB ,,die Ebenen {120} im Kalkspat und Eisenglanz parallel waren“. 
Also sind auch die Basisflachen in paralleler Stellung. In diesen hat CaCO, reine 
Ca-Ebenen mit 4,983 A Abstanden, dagegen hat Fe,O,; ebensolche Fe-Ebenen 
parallel {ooor}, in denen die Fe: Fe-Abstande 5,027 A sind. Es ist wahrscheinlich, 
daB die enge Dimensionsverwandtschaft dieser Abstande, die auch in den Basis- 
kanten der Rhomboeder und Prismen auftreten, die Ursache der gesetzmaBigen 
Pseudomorphisierung darstellt. 


VI. Gruppe. 
Nr. 34. Rutil und Anatas sowie Rutil und Brookit}). 


Es sind Paramorphosen von Rutil nach Anatas bekannt, bei denen gesetz- 
maBige Stellungen der biindelweise parallel gelagerten Rutilnadeln in sagenit- 
ahnlichen Gruppierungen auf {112} oder {335} des Anatas entstanden sind. Das 
Verwachsungsgesetz ist unklar, da die vorhandenen Angaben verschiedener 
Autoren nicht miteinander iibereinstimmen. Es lassen sich héchstens in Ebenen 
{112} oder {335} des Anatas, besser noch in nahezu {225} gewisse O-Ebenen er- 
kennen, die bei Vereinigung auf mittlerer Lage Anklange an pseudohexagonale 
Packung mit zum Rutil sehr schlecht passenden Dimensionen aufweisen. Es 
ist daher wahrscheinlich, daB in den beobachteten Fallen eine Parallelorientierung 
zustande gekommen ist, die einer Keimauslese infolge der giinstigsten Stoff- 
zufuhr aus dem paramorphisierten Rutilgitter entsprungen ist, aber nicht in 
eine Linie mit den GesetzmaBigkeiten zu stellen ist, die bei allen tibrigen be- 
sprochenen Beispielen giltig gefunden wurden. 

Auch die Paramorphosen von Rutil nach Brookit, wo Rutilprismen mit 
[oor] parallel [oor] des Brookit und {roo} parallel {roo} entstanden sind, weisen 
héchstens eindimensionale Analogie in den Ebenen {roo} auf. Fiir Brookit er- 
geben sich aus den Werten von L. Pauling und J. N. Sturdivant?) fiir {roo} 
O-Ebenen der Lagen {roo}, und {100}!/,, (es sind streng genommen 2 Ebenen mit 
o,18 A Abstand) und ebenso in {100}14 und {100}34 (streng genommen je 2 Ebenen 
mit 0,36 A Abstand). In diesen ist parallel [oro] der Abstand O:O nahe- 


; b 
zu gleich —-= 2,72 A und parallel [oor] nahezu gleich = = 2,57 A. Da in 


ED: ; : 
Rutil arn 2,26 A, c= 2,92 A, so liegt wenigstens fiir letztere Richtung eine. 


gewisse Dimensionsverwandtschaft in |100; vor. Die Parallelorientierung diirfte 
aber im wesentlichen den besonderen Umstanden der Stoffzufuhr bei der 
Paramorphisierung zuzuschreiben sein. 


Nr. 35. Pyrit und Bleiglanz‘). 
Auf j100! des Pyrits ist Bleiglanz mit !111} aufgewachsen, so daB einer [oro]- 
Richtung des ersteren eine Kante [110] parallel liegt. In dieser Verwachsung ist 
keinerlei Strukturanalogie zu erkennen, da im Pyrit !100} ein quadratisches Netz 


t) QO. Mugges a. as ©, S, 373) 

*) O. Miigge, a. a. O..S. 392 bzw. 306. 

*) L. Pauling und J. H. Sturdivant, Zeitschr. f. Krist. 68, 253 (1928). 
*) O| Miigge, aa. O. S..338: 
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von Fe- oder S-Atomen mit ay = 5,404 A vorliegt, wahrend im PbS ein trigo- 
males {111}.Netz Abstande von 4,19 A aufweist. Vielleicht liegt eine polymere 
zweidimensionale Analogie nach einem anderen Ebenenpaar vor als dem, nach 
welchem die Verwachsung erfolgt zu sein scheint. 


6) Von den Strukturen der Komponentenist nur eine bekannt. 


Wenn ein Mineral mit augenblicklich noch nicht vollkommen 
-bekannter oder iiberhaupt noch nicht bestimmter Struktur mit einer 
Reihe verschiedener Mineralien von bekannter Struktur in regelmaBiger 
Weise verwachst, so ergeben sich auf Grund dieser »Verwachsungs- 
ketten” (vgl. O. Miigge, a. a. O. S. 440) ziemlich sichere Riickschliisse 
mindestens auf die Struktur der Verwachsungsebene, wenn nicht gar 
auf die Gesamtstruktur. 


I. Gruppe. 


Nr. 36. Verschiedene Verwachsungen von Silberglanz und Polybasit 
mit anderen Erzmineralien. 


Silberglanz hatim Strohmey erit (Cu, Ag),S isomorphe Mischbarkeit mit 
Cu,S in der rhombischen Modifikation. Es ist daher wahrscheinlich, daB Ag,S, 
das nach neueren Untersuchungen ebenfalls dimorph ist, auch das gleiche regulare 
Gitter vom FluBspattypus aufweist, wie es fiir Cu,S bekannt ist. Wie wir das 
letztere (in der Annahme einer Bildungstemperatur oberhalb des Umwandlungs- 
punktes fiir die Verwachsungen mit Kupferglanz ma8gebend gehalten haben, 
so soll es auch fiir Ag,S angenommen werden. Man wiirde fiir Ag,S dann als 
Dimensionen erhalten a, = 6,06 A, wenn die Dichte zu 7,3 angenommen wird. 
Daraus folgen in {111} reine S-Ebenen mit S$:S — 4,28 A. (Die von Emmons, 
Stockwell und Jones*) vorgeschlagene Struktur ist unméglich, vgl. ,,Struktur- 
bericht‘ S. 225). 

Es sind von Schneiderh6éhn (a. a. O.) Verwachsungen von Bleiglanz 
mit Ag.S beobachtet, die als Einlagerungen nach {100} bezeichnet werden. 
Die Abbildung der Verwachsungsart laBt aber ebenso die Moglichkeit einer Ein- 
lagerung nach {111} zu; eine Entscheidung zwischen beiden Méglichkeiten wiirde 
nicht in einem Schnitte senkrecht [111] sondern senkrecht [100] (bei Orientierung 
durch Spaltrisse) zu suchen sein”). Die S :S-Abstande in {rrr} von PbS mit 4,19 A 
wiirden von denen, die oben fiir Ag,S gefunden wurden, nur 2,1% abweichen. 

Ferner sind bei O. Miigge®) Uberziige von Kupferkies auf Silberglanz 
erwahnt, derart, daB die Flachen des ersteren gleichzeitig schimmern. gee ou 
{r1z} des Kupferkieses wiirde wegen dessen mittlerer S: s-Abstande (s. Beispiel 
Nr. 2) von 3,91 A eine Verwachsung stattfinden kénnen (Abweichung = 9.5%). 
AuBerdem wiirde {oor} des Kupferkieses mit flachenzentriertem Gitter mud 
5,27 A ebenfalls nur 15,0% Abweichung aufweisen; Ahnliches gilt auch fiir 


{roo}-Ebenen. | | 
Ahnlich sind auch die Abweichungen der entsprechenden Dimensionen 


1) R. E. Emmons, C. H. Stockwell, R. H, B. Jones, Americ. Mineral. 
II, 326 (1926). pane 

2) Sonst miiBte die Entscheidung mit Hilfe der Schnittwinkelmessungen 
(J. Leonhardt, a. a. O. vgl. Beispiel Nr. 4) gesucht werden. 


3) O. Miigge, a. a. O.-S. 361. , 
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im Bornit (vgl. Beispiel Nr. 4); es kénnte daher z. B. der Castillit seinen 
Silbergehalt hierdurch erhalten. 

AuBerdem ist Silberglanz in Verwachsung mit Polybasit (Ag, Cu)i.6 
(Sb, As),S,, bekannt geworden!). Die Basis des letzteren liegt einer {rrz} Flache 
parallel. Daraus kénnten wir eine Bestatigung der gemachten Strukturannahme 
fiir die {r11}-Ebene des Ag,S herleiten. Denn Polybasit ist andererseits in 
gut bekannten Verwachsungen mit Kupferkies beschrieben’). Letzterer liegt 
mit {rr1} der Flache {oor} des Polybasit parallel. Da das Achsenverhaltnis 
a:b = 1,7309:1 = tg 59° 58’ deutlich den pseudohexagonalen Charakter des 
Polybasit erkennen 148t, darf fiir dessen foor} ein Auftreten reiner S-Ebenen mit 
entsprechendem hexagonalen Netz und ahnlichen Abstanden gefolgert werden. 

Polybasit und Stephanit*) kommen mit parallelen foo1}Flachen ver- 
wachsen vor, so da8 daraus zu schlieBen ist, daB8 auch Stephanit (Ag,SbS,) 
mit seinem pseudohexagonalen Achsenverhaltnis a:b = 0,6291:1 = ctg 57° 50 
jn foor} strukturanaloge S-Ebenen besitzt. 


Nr. 37. Verwachsungen von Covellin. 


H. Schneiderhéhn’‘) zitiert orientierte lamellare Einlagerungen von 
Kupferindig in Kupferglanz, die sich unter 60° und 90° durchkreuzen®). 
Es diirfte sich um eine Verwachsung von {111} des Cu,§ mit fooo1} des CuS auf 
Grund einer S-Simultanebene handeln. Im Cu,S ist S$:S = 3,95 A. Fiir die 
a-Achse von Covellin werden in der unvolistandig gebliebenen Strukturbestim- 


mung von N. Alsén*) a = 6,66 A angegeben; der Wert von == 3,33 A wiirde 


jedoch eine Abweichung von 18,6% aufweisen. Der Wert fiir c ~g9 A, den 
Alsén angibt, erscheint im Zusammenhang mit der auffallenden Ahnlichkeit 
von CuS (a:c = 1:1,1455) mit Zinnober (a:c = 1:1,1453) dem c = 9,49 A des 
HgS ziemlich analog. Da fiir HgS a =4,14 Aund c:a =2,29, kénnte fiir CuS unter 
Annahme von gleichem c:a Verhaltnis a den Wert ~ 3,9 A aufweisen, der zu 
den Dimensionen des {111} in Cu,S sehr gut passen wiirde. 

Auch orientierte Einlagerungen von Covellin in Bornit werden bei 
Schneiderh6éhn a. a. O. erwahnt. Fiir Bornit haben wir S:S-Abstande mit 
3,85 A. Auch mit Bleiglanz sollen solche Verwachsungen vorkommen (S:S = 


4,19 A). 


Nr. 38. Kufpferkies und Cubanit. 


In einer neueren Untersuchung schildert G. M. Schwartz’) die Einlagerung 
von Cubanit (CuFe,S,) in Kupferkies nach {111} und hilt sie fiir Ausscheidungen ~ 
aus fester Lésung, die langs ,,Teilungsflachen‘‘ erfolgen. In der Tat beobachtet 
auch P. Ramdohr’) in vielen Fallen auffallend gute Spaltbarkeit nach {rrz}, 

1) O. Migge, a. a. O. S. 366. 
O. Miigge, a. a. O. S. 394. 
O. Miigge, a. a. O S. gor. 
ie 
Ne 

( 


oe 


Schneiderhéhn, Metall u. Erz 10, 534 (1922). 

eue Daten hierzu vgl. in der Arbeit von A.M. Bateman, Econ. Geol. 
24, 426 (1929). 
8) N. Alsén, Geol. Féren. i Stockholm Férh. 47, 19 (1925). 
G. M. Schwartz, Econ. Geol. 22, 44 (1927). 
12h 


Ramdohr, Zeitschrift fiir prakt. Geol. 36, 169 (1928). 
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sobald Cubanit-Lamellen eingelagert sind. Vermutlich ist diese Teilbarkeit wie 
auch die beim Diallag (infolge Titaneiseneinlagerung nach {roo}, und beim Blei- 
glanz (nach {111} infolge Einlagerung einer Bi-Verbindung) nicht die Ur- 
sache fiir die Einlagerung nach {111}, sondern vielmehr die Folge. (Vgl. unten 
S. 512). Da auch mit Zinkblende lamellare Verwachsung beobachtet wurde 
(P. Ramdohr a. a. O. S. 172), nimmt bei der Verwachsungsfahigkeit von Zink- 
blende und Kupferkies nicht wunder (vgl. Beispiel Nr. 1). Die S:S-Dimensionen 
_werden daher im Cubanit etwa 3,8—3,9 A betragen. 


Nr. 39a). Bleiglanz und Bournonit}). 


PbCuS; scheintin zweierlei Weise mit Bleiglanz verwachsen zu kénnen, nam- 
lich wie bei einer Pseudomorphose von Bleiglanz und Bournonit mit {oro} an- 
scheinend parallel einer Wiirfelflache und {100} parallel einer Rhombendodekaeder- 
flache, sicher aber eine [110]-Richtung des PbS parallel [oor] im Bournonit. 
Da die gleiche Art der Verwachsung auch umgekehrt beobachtet wurde, wobei 
Radelerz auf Bleiglanz mit [oo1] parallel [110] aufgewachsen war mit foro} auf 
einer Wiirfelflache (aber nicht auf {111}-Flachen) scheint die Struktur von foro} 
des Bournonit Analogie zu {oor} von Bleiglanz aufzuweisen. Da auch noch eine 
Aufwachsung von {oro} auf {oor} des PbS beobachtet worden ist, bei der {oor} 
des Bournonit parallel [100] liegt (also 45° gegen die erste Art gedreht), diirfte 
auch noch eine polymere Netzverwandtschaft zwischen den beiden Verwachsungs- 
ebenen bestehen. 


b) Bleiglanz und Wismutglanz (?). 


Die auffallende Teilbarkeit, die Bleiglanz gewisser Fundorte?) nach {111} 
aufweisen kann, ist in der Regel an einen Gehalt von Bi,S; gebunden. Es ist 
daher sehr wahrscheinlich, da8 die Teilbarkeit (vgl. Beispiel Nr. 38) auf eine Ein- 
lagerung von Wismutglanz oder von einem wismuthaltigen Bleierz parallel {111} 
zuriickzufiihren ist. Eine erzmikroskopische Untersuchung von oktaedrisch 
teilbarem Bleiglanz wiirde wahrscheinlich Aufschlu8 liefern kénnen. 


II. Gruppe. 
Nr. 40. GesetzmaBige Verwachsungen mit Glimmer. 
(1. Reihe: Simultane O-Ebenen.) 


Von den Glimmern ist die Struktur noch nicht vollkommen bekannt. Die 
gesetzmaBigen Aufwachsungen oder Einlagerungen verschiedener Mineralien 
parallel {oor} geben aber wenigstens fiir diese Flache zusammen mit den unten 
benutzten Rontgendaten von Ch. Mauguin’) recht weitgehende Aufschliisse. 
Es sollen hier zunachst die zur II. Gruppe gehérigen Beispiele besprochen werden, 
die ihre Erklarung im Vorhandensein einer O-Simultanebene finden. 

a) Magnetit und Eisenglanz bzw. Titaneisen*) mit {111} bzw. mit {ooo} 

-aufgewachsen und parallel eingelagert, haben nach Beispiel Nr. 10 in diesen Ebenen 


1) O. Miigge, a. a. O. S. 363. 

2) C. Hintze, Handb. d. Min. 1, 461 (1904. Den dort aufgefithrten Fund- 
orten wiirde noch hinzuzufiigen sein: Wismutgrube von Kjenner, Kristiania- 
gebiet (vgl. V. M. Goldschmidt, Die Kontaktmetamorphose im Kristiania- 
Bebiet, 1911, S. 248). 

%) Ch. Mauguin, Comptes rendus ac. sc. Paris, 186, 879 und 1131 (1928). 

4) O. Miigge, a. a. O. S. 367 und 388. 
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0:0 = Abstinde von 2,973 A bzw. im Fe,O, als Mittelwert 2,912 A. Nach den 
Untersuchungen von Mauguin hat das Elementarparallelepiped fiir veticn ae 


Glimmerarten folgende Dimensionen in A: 
I ae a i a ee 


Muskovit Phlogopit Biotit Lepidolit Zinnwaldit 
a | a ee ee 
a 5,17 5,32 5,30 5,20 5,26 
b 8,94 9,21 9,21 8,95 9,07 
c 10,06 10,24 10,16 10,06 10,05 


Darin sind in allen Fallen 12 Sauerstoffionen (unter Umstanden (O + F)) 
vorhanden; wahrend die entsprechenden Zahlen fiir (Si + Al + Fe’” + Fe” + 
Mg) ungefahr 6 betragen, sind iiir Alkalien + Wasserstoff die Werte annahernd 
=3. Die vorstehenden Bedingungen werden erfiillt durch foo1}-Ebenen, bei denen 


. Cc 
O-Atome in 3 basisflachenzentrierten Gittern der Dimensionen a, b und 24 


b A 
angeordnet sind, da8 die Einzelgitter jeweils ae gegeneinander verschoben 


sind. Dann entstehen Sauerstoffebenen mit fast gleichseitigen Dreiecken; die 


: ) b 
Basis der Dreiecke ist ? die Schenkel der Dreiecke sind = 1%} a? + Ce 


Legt man fiir die Erérterung der nachfolgenden Verwachsungen stets den 
Mittelwert der ersten 3 Glimmerarten zugrunde mit a = 5,26 A und b = 9,12A, 
so ist die Basis der O-Dreiecke = 3,04 A, die Schenkel sind 3,038 A also praktisch 
identisch. Das Netz der O-Atome ist vollkommen hexagonal. Die Abweichungen 
der Abstande O:0 im Fe,O, und im Fe,O, von diesem Wert 3,04 A betragen 
nur 2,2% bzw. 4,4%. 

b) Auch Rutil!) bietet in der einen Art der so verbreiteten gesetzmaBigen 
Einlagerungen das gleiche Bild der zweidimensionalen Analogie einer O-Ebene. 
Aus Beispiel Nr. 11 kann der Mittelwert O:O = 2,80 A fiir das hexagonal de- 
formierte (pseudohexagonale) Netz in {100}Ebenen des Rutils entnommen 
werden. Die Abweichungen sind von dem Glimmerwert nur 8,6%. In diesem 
Fall liegt die Richtung [oor] des Putils parallel [o10] des Glimmers; die Verwach- 
sung entspricht also der am haufigsten beobachteten, wo die Rutilnadelchen 
parallel den Strahlen der Druckfigur liegen. Die zweite seltener beobachtete Ver- 
wachsungsart, [oor] des Rutils parallel [100], d.h. parallel den Strahlen der Schlag- 
figur 14Bt sich nur deuten infolge der Verwandtschaft der sich dann fiir [oro] 
ergebenden Parameter: Rutil 2a = 2 X 4,58 = 9,16 ~o,12A im Glimmer, und 
Rutil 2c = 2.2,95 = 5,90 ~5,26A im Glimmer (Differenz = 12,3%). Da 
es sich hierbei um polymere zweidimensionale Strukturanalogie handelt, ist das 
seltenere Vorkommen dieser Verwachsungsart erklarlich. 

c) Mit Augit?) sind die Verwachsungen genau so beobachtet, wie sie sich 
infolge der Verwachsungskette Augit — Titaneisen — Glimmer — Augit 
erwarten lassen. Es sind nicht nur Aufwachsungen, sondern auch Einlagerungen 
von Glimmertafelchen {oo1} parallel {roo} des Augits beobachtet. Dabei kann der 
Augit ,,so leicht spaltbar wie Glimmer‘‘ werden. 2 Seiten der Glimmertafelchen 
liegen parallel [oor] des Augits und diese ragen in einem der beschriebenen Bei- 
spiele auf allen Flachen (auBer {roo} selbst) in ihrer gesetzmaBigen Stellung aus 
dem Augit weit hervor. Nehmen wir entsprechend Beispiel Nr. 14 die mittleren 


1) O. Miigge, a. a. O. S. 396, vgl. auch L. Royer, a. a. O. S. 129. 
*) O. Miigge, a. a. O. S. 417. 
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0:O-Abstande in der pseudohexagonalen {t00}-Ebene des Augits zu ~ 2,60 A 
an, dann betragt die Abweichung gegeniiber dem Glimmer etwa 17 Sa eT, 
ziemlich hohe Betrag macht es wahrscheinlich, daB ein Zusammenvorkommen 
der Verwachsung von Titaneisen mit Glimmer wie mit Augit?) oft vermittelnd 
wirken wird. 

Auch mit Hornblende?) sind ganz analoge Verwachsungen nach {100} be- 
kannt. Dabei kommt auch Biotit zwischen Parallelverwachsungen von Augit 
und Hornblende nach {roo} eingelagert vor. Die Erklarung ist nach Beispiel 
Nr. 15 iiberfliissig. 

d) Die u. a. von G. Linck*) beobachtete Verwachsung von Turmalin mit 
nach [oor] gestreckten {1120} auf Glimmer erfolgen wie die haufigste Einlagerung 
von Rutilnadelchen nach den Strahlen der Druckfigur*). Man kann daher an- 
nehmen, da8 im Turmalin die Ebenen {1120} ein pseudohexagonales O-Netz auf- 
weisen. EineAhnlichkeit der entsprechenden Dimensionen mit denen des Giimmers 
ist tibrigens nach den Schichtlinienausmessungen von F. MachatschkiS) 


vothanden. Fiir Turmalin ist a = 16,02, ae 5,34 A also sehr ahnlich 5,26 A 


in [100] des Glimmers; ferner ist c = 7,22 A, 2: = 10,83 A nicht allzu ver- 


schieden von dem [o1o]-Parameter der Glimmer = 9,12 A. 

Auf Grund der sehr guten Ubereinstimmung der Dimensionen in [100]- 
Richtungen lieBe sich iibrigens auch die zweite Art von Verwachsungen des 
- Turmalins mit Glimmer, namlich mit {ooo}, erklaren. In fooor} des Turmalins, 

5134 
2.cos 30° 
liegen, das mit den Dimensionen in {oo1} der Glimmer fast identisch ware. 

Fiir {oor} des Cordierits*) sowie fiir ebenfalls {oor} des Astrophyllit?) sind 
Verwachsungen mit {oor} von Glimmer bekannt. Da in beiden Fallen pseudo- 
hexagonaler Charakter der Verwachsungsebenen vorliegt, ist die Vermutung einer 
entsprechenden O-Ebene begriindet. 

e) Verwachsungen von Glimmer sind ferner bekannt mit Chlorit*). Es ist 
wohl ohne weiteres anzunehmen, daB sich im letzterem eine vollkommen analoge 
O-Anordnung in {oo1}-Ebenen finden wird. Dafiir sprechen auch die Verwach- 
sungen von Magneteisen und Chlorit®), die denen von Fe,;0, mit Glimmer 
ganz gleichen; also werden auch die Dimensionen O:0O nicht viel von denen des 


konnte ein hexagonales O-Netz mit Abstanden 0:0 = = 3,01 A vor- 


Glimmers abweichen. 


Nr. 41. GesetzmaBige Verwachsungen mit rhombischen Augiten. 


Von den rhombischen Augiten ist noch keine vollstandige Strukturbe- 
_stimmung bekannt geworden. Doch verwachst Hypersthen mit Titaneisen?®) 
nach {roo}, und diese Flache la8t auch durch die Zwillingsbildung nach {ror} 


Beobachtet z. B. von A. Lacroix, Bull. soc. fr. d. Min. 21, 21 (1898). 
. Miigge, a. a. O. S. 419. 

. Linck, Jenaische Zeitschr. f. Naturw. 33, 350 (1899). 

. Miigge, a. a. O. S. 388. 

Machatschki, Zeitschr. f. Krist. 70, 225 (1929). 

Miigge, a. a. O. S. 415 bzw. 407. 

Miigge, a. a. O. S. 384. 

Miigge, a. a. O. S. 427. 


Miigge, a. a. O. S. 368. 
10) O. Miigge, a. a. O. S. 384. (Bei der Aufstellung der rhombischen Augite 


ist gegeniiber alteren Angaben zu beachten, daB foro} und {roo} vertauscht sind.) 


SOO0HOMO 
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pseudohexagonale Symmetrie erkennen. Bronzit und Hypersthen!’) ver- 
wachsen mit parallelem [oor] nach {100} mit den monoklinen Augiten, die dann 
haufig nach {100} vielfach verzwillingt auftreten. Analog sind die Verwachsungen 
mit Hornblendet). SchlieBlich kommt blattriger Serpentin®) mit der Achsenebene 
// [oor] parallel verwachsen nach {100} des Bronzits als Bastit vor. Die Glieder 
dieser Verwachsungskette verweisen darauf, daB in {100} der rhombischen Augite 
ahnlich wie in den monoklinen Augiten ein pseudohexagonales O-Netz vorliegen 
wird. 


Nr. 41a. GesetzmaBige Verwachsungen mit Serpentin. 


AuBer dem im vorigen Beispiel erwahnten Schillerspat, der Verwachsung 
mit Bronzit, kommt Serpentin mit monoklinem Augit und mit Hornblende’) 
verwachsen vor. Antigorit ist eingelagert in beiden Fallen nach {100}. Wie weit 
in diesen Fallen eine Strukturanalogie gehen mag, laBt sich bei der ungentigenden 
Kenntnis der geometrischen Verhaltnisse der Serpentinmineralien nicht angeben. 
Zu bemerken ist, daB blattriger Serpentin mit Olivin*) nach {oor} verwachsen 
erscheint, also wie im Beispiel 17a nicht nach {roo}, wo im Olivin eine hexagonale 
O-Netzebene vorhanden ware. 


Nr. 42. Klinohumit — Humit — Olivin'). 

Zwillinge von Klinohumit verwachsen mit Olivin so, daB dessen {100} 
parallel {oro} des Klinohumit. Nach der Strukturuntersuchung von W. L. Bragg, 
W.H. Taylor und J. West®) ist die Verwandtschaft der Chrondroditreihe zum 
Olivin sehr groB und auch leicht aus den geometrischen Daten zu erkennen, wenn 
a- und b-Achse der ersteren vertauscht werden. Es decken sich dann in {roo} 
gewisse Bereiche von hexagonalen O-Packungen, die fiir diese Ebenen der Olivin- 
struktur charakteristisch sind. Die Verwachsung von Klinohumit mit foro} 
parallel {100} des Humits ist allerdings nicht in diesem Sinne zu deuten. 


IIT. Gruppe. 
Nr. 43. Arsenkies und Pyrit’). 


Es sind Aufwachsungen von Pyrit auf Arsenkies bekannt, die dem 
unter Pyrit und Markasit (Beispiel Nr. 9) besprochenen Fall (b) analog sind. 
Das Gitter des FeAsS wird sich infolge des Eintritts des As hauptsachlich durch 
verschiedene Dimensionen von dem des Markasits unterscheiden. W. F. de Jong’) 
hat sowohl Markasit wie Arsenkies nach der Drehkristallmethode untersucht 
und erhalten: 


Markasit: a= 6,79A; b=4,45A; c=5,42A 
Arsenkies: a = 6,44 A; b= 4,76A; c= 5,63A 
Markasit: a= 3,35A; b= 4,40A; c =5,35A (nach Frielinghaus) 


1) O. Miigge, a. a. O. S. 409 u. 412 
2)"O) MUggie, da. ae OO. 0. 403. 
3) O. Miigge, a. a. O. S. 413 u. 414 
AVEOU Mig pes as ay Ol oe 405, 


) 
) O. Miigge, a. a. O. S. 408/409. 
*6) |, Strukturbericht‘‘ S. 4oo sowie W. H. Taylor und J. West, Z. f. Krist. 
70, 461 (1929). 
“\VtOn Mise, aa. O. 5. 300, 
8) W. F. de Jong, Physica 6, 325 (1926) und 7. 23 (1927) vgl. ,,Struktur- 
bericht’ S. 216 u. 283. 
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Die in Beispiel 9 verwendeten Daten von W. Frielinghaus weichen vor 
allem durch den nur die Halfte betragenden a-Parameter davon ab. Fallsman im 
lubrigen wenigstens fiir die Fe-Atome die von Frielin g haus vorgeschlagene An- 
ordnung annehmen kann, wiirden sich die fiir Fall (b) bei Beispiel 9 beschriebenen 
Deformationen des Arsenkiesnetzes in [o10] von 4,76 A auf 3,82 A und in [100) 
von 3,22 A auf 3,82 A ganz erheblich verstarken. Sie liegen allerdings, wie dort 
erwahnt, in entgegengesetztem Sinne (+ 24,3 % bzw. — 18,6% Abweichung). 


IV. Gruppe. 
Nr. 44a. Arsenkies und Magnetkies}). 


{oor} des Arsenkieses ist parallel auf {1010} des Magnetkieses aufgewachsen, 
vollkommen entsprechend Beispiel Nr. 26. Fiir die a~Parameter betragt hier der 
Unterschied 3,43—3,22 = 0,21 A. Fiir die [oro]-Richtung des Arsenkieses mit 


4,76 A vermutlichem Abstand der Fe-Atome wiirde dann 2b ~2c¢ = 8,68 A 
2 


(Differenz = 9,7%). Es kann also wie bei Nr. 26 polymere zweidimensionale 
Strukturanalogie angenommen werden. 


Nr. 44b. Arsenkies und Bleiglanz?). 


Bleiglanz ist mit einer Wiirfelflache parallel zu {oor} von Arsenkies so auf- 
gewachsen, daB zwei Rhombendodekaederflachen parallel {010} und {100} liegen. 
Die Aufwachsung entspricht daher der von Pyrit auf Arsenkies. Die Dimensionen 
des flachenzentrierten S-Netzes im PbS sind a, = 5,93 A und entsprechen einem 
einfachen quadratischen Netz (nach 45° Drehung) mit 4,19 A Seitenlange. Dies 


: b , 
ist gegeniiber dem Mittelwert des Arsenkieses ech = 3,99 A eine nur 5,0% 


betragende Abweichung, zu der in [oro] eine Deformation von 4,76 A auf 4,19 A 
(= 13,6%) und in [100] im entgegengesetzten Sinne von 3,22 A auf 4,19 A 
(= 30,1%) erfolgen miiBte. Es kann sich daher hier um Strukturanalogie unter 
Fiillung vakanter Netzpunkte (mit PbS in den Zentren der quadratisch de- 
formierten Maschen) handeln. 


Nr. 45. Bleiglanz mit Chlorblei’). 


Die Aufwachsung erfolgt mit for1} des Chlorbleis parallel foor} von PbS, 
so daB [100] und also auch [orr] von PbCl, einer Richtung [110] im PbS parallel 
gehen. Da in diesen Richtungen PbS Kanten mit reiner Pb-Besetzung aufzu- 
weisen hat, ist es mdglich, da8 deren Dimensionen mit Pb:Pb = 4,19 A be- 
stimmend fiir die Verwachsung sind. Aus dem Achsenverhaltnis fiir PbCl, mit 
a:bic = 0,5952:1:1,1872 folgt ein Verhaltnis der Parameter in [100] zu [or1] 
wie 0,5952:1,552 d. h. etwa wie 1:3. Es kénnte sich also um polymere zwei- 
dimensionale Strukturanalogie unter Fiillung vakanter Netzpunkte (durch S in 
foo1} des PbS) handeln. 


1) O. Miigge, a. a. O. S. 381. 
2) O. Migge, a. a. O. S. 366. 
3) O. Miigge, a. a. O. S. 362. 
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V. Gruppe. 


Nr. 46. GesetzmaBige Verwachsungen mit Glimmer. 
(2. Rethe): 


AuBer den unter Nr. 40 besprochenen Verwachsungen mit Glimmer, di 
auf die Wirkung einer O-Simultanebene zuriickgefiihrt wurden, sind noch ander 
Aufwachsungen bekannt, bei denen dies nicht méglich ist. 


a) So verwachst Kalkspat!) mit Biotit ebenso wie Dolomit?) mit Chlorit mi 
{ooor} auf {oor}. Wie in allen analogen Aufwachsungen sind natiirlich 2 um 18¢ 
gedrehte Stellungen auf {oor} des Glimmers méglich. Die Dimensionen der Ca: Cz 
bzw. CO,:CO,-Abstande sind (vgl. Beispiel Nr. 31) 4,983 A. Im Glimmer hat da 
fiir die O-Ebenen angenommene basisflachenzentrierte Einzelgitter mit a = 5,2 
und b = 9,12 A einen Aufbau aus gleichseitigen Dreiecken mit a = 5,26 A un 
1, Ja + b? = 5,26 A. Es ist ein 3fach polymeres Netz des fiir die O-Ebenen an 
genommenen Schemas. Wabhrscheinlich sind ein Teil der (Si -+ Al)- und di 
Alkalibausteine des Gitters nach diesem Schema angeordnet. Die O-Ebenen 
anordnung kann aber auf jeden Fall durch ihre Feldwirkung eine Keim 
bildung mit den Dimensionen des obigen Netzes induzieren. Fir CaCO 
weichen die gegenseitigen Dimensionen nur 5,6% ab. 

b) Ebenso wie Calcit auf Glimmern durch orientierte Keimbildung gesetz 
maBig verwachst, ist dies von den damit isostrukturellen Alkalinitraten*) be 
kannt. Wie NaNO, (5,065 A in fooor}), so ergibt auch LiNO, und KNO, (in de 
rhomboedrischen Modifikation) die gleiche orientierte Aufwachsung. Da di 
Dichten und Winkel der letzten beiden Salze nicht oder nur ungeniigend bekann 
sind, kann ein Vergleich der Dimensionen nicht erfolgen. Da nach Royer (a. a. O 
S. 66) auf Calcit {1010} auch die labilen rhomboedrischen Modifikationen vo: 
NaClO,; und NaBrO, in Rhomboedern aufwachsen, ware es nicht unméglich 
daB sie auch mit {ooor} auf {oor} der Glimmer orientiert auskristallisieren. Di 
mensionen sind nicht anzugeben, da die Dichten und geometrischen Konstante! 
fehlen. 

c) Die gleiche Ursache haben auch die besonders von L. Royer‘) untez 
suchten Aufwachsungen von Alkalihalogeniden auf Glimmer®). Es ergebe: 
gesetzmaBige Orientierungen: NaJ (4,568 A), KCl (4,438 A), KBr (4,656 A) 
RbCl (4,62 A), RbBr (4,846 A), KJ (4,986 A), RbJ (5,179 A) und NH,J (5,12 A 
von den Salzen mit NaCl-Struktur, sowie NH,Cl (5,46 A) und NH,Br (5,73 A 
von Salzen mit CsCl-Struktur. Die Abweichungen betragen in den extreme: 
Fallen bei KCl 18,5 % und bei NH,Br 8,9%. Auch auf Chloriten (besonders au 
Pennin) hat Royer die gleichen Alkalihalogenidverwachsungen festgestell 
(dagegen nicht auf Talk). Die gesetzmaBige Aufwachsung von KCl auf Glimme 
vollzieht sich infolge der erheblichen Dimensionsunterschiede nur schwierig; si 
kann aber nach Royer auch noch nach einem anderen Gesetze so erfolgen, da! 
die KCl-Kristalle gegeniiber der ersten Anordnung, wo {111} parallel {oor} un 
gleichzeitig {x12} parallel {010} des Glimmers liegt, um 30° gedreht erscheiner 
d. h. es liegt dann forr} von KCl parallel foro} des Glimmers. Diese Aufwachsun 


) OM Mugg en dreads Oro o7, 
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*) L. Royer, a. a0. S. 85> 0. Miigge, a. a. O. S. 380. 
) Lee Royer a.-a: 0; Ss 68-—sa. 
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ist mit Royer auf die Analogie des [110]-Parameters 4,438 A des KCl mit der 
; : b 
foro]-Richtung des Glimmers, wo > = 4560 A (Abweichung = 2,7%) und 


gleichzeitig 3a = 15,78 A des Glimmers 4hnlich 2.4,438. V3 = 15,37 A (Ab- 
weichung = 2,7%). Es handelt sich bei der zweiten Art der Verwachsung also 
um polymere zweidimensionale Strukturanalogie. 


d) Doppelcyanide vom Typus K,Zn (CN),. Die Aufwachsung von 
K,Zn(CN),, K,Cd(CN), und K,Hg(CN), fand Royer!) mit {rrr} auf foor} des 
Glimmers in der Stellung, daB {or1} parallel {oro} des Glimmers liegt, also analog 
der zweiten Art der bei KCl zu beobachtenden Orientierung. Es liegt dabei 
induzierte Keimbildung vor, die auf einer polymeren zweidimensionalen Struktur- 
analogie beruht. Fa8t man in dem Spinelltypus die Schwerpunkte des Radi- 
kalions (CN) ins Auge, so sind diese in {111} in hexagonalem Gitter (wie O im 


Spinell) mit Abstanden von 42 2 angeordnet; fiir K,Zn(CN), sind diese Abstande 


=, = 4,47 A, fiir K,Cd(CN), x. = 4,54 A und fiir K,Hg(CN), x = 4,51 A. Der 
doppelte Betrag weicht von dem Glimmerparameter in [oto] = 9,12 A nur 
maximal 2,01% bei K,Zn(CN), ab. In der [100]-Richtung ist 3.a = 15,78 A 
des Glimmers nur wenig verschieden von 2x, .)3 (maximal 1,8% beim K,Zn(CN),. 
Es liegt also fast véllige Gleichheit eines polymeren Netzes vor, die die Auf- 
wachsung auch dann erklart, wenn als erster induzierter Netzebenenkeim nicht 
eine (CN)-Ebene, sondern eine K- bzw. Zn-Ebene gebildet wird. Die polymere 
Strukturanalogie ist in diesem Falle aber wegen der liickenhaften Besetzung des 
{111} Netzes mit K bzw. Zn nicht so vollkommen. 


VI. Gruppe. 


Von den bei O. Miigge nicht nur anhangsweise aufgefiihrten Verwach-- 
ssungen konnten in den vorstehenden Abschnitten IV, a, 1 und 2 nur wenige 
Beispiele nicht mit verwendet werden, weil die Strukturen beider Komponenten 
zu unbekannt waren. Doch ist in manchen Fallen.die Vermutung begriindet, daB 
zweidimensionale Strukturanalogien vorhanden sein k6énnen, da eine teilweise 
chemische Analogie zwischen beiden Komponenten besteht. Bei den Verwach- 
sungen von Boléit (PbCl,.CuOH),”?) und Cumengéit’) (PbCl,.CuO.2H,0), 
ferner Proustit und Markasit*) sowie Witherit und Baryt®), Triphylin 
(Li(Fe, Mn) PO,) und Graftonit ((Fe, Mn, Ca);P.0,)*), Baryt uid Baryto- 
calcit?), Aragonit und Gips®) zuletzt noch Lorenzenit (Na,Ti,Si,O,) und 
Agirin®) haben die Komponenten entweder gemeinsames Katior oder Anion, 
oder es sind simultane O- bzw. S-Ebenen zu etwarten. 


1) L. Royer, a. a. O. S. 87. 

2) B. GoBner, Americ. Mineral 13, 580 (1928). 
3) O. Miigge, a. a. O. S. 352. 

4) O. Migge, a. a. O. S. 378. 

5) O. Miigge, a. a. O. S. 399. 

8) O. Miigge, a. a. O. S. 405. 

7) O. Miigge, a. a. O. S. 406. 

8) O. Miigge, a. a. O. S. 406. 

®) O. Miigge, a. a. O. S. 413. 
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3. Verwachsungen auf Grund eindimensionaler Strukturanalogie. 


a) Quarz und Feldspat. 


Durch die schénen Untersuchungen von A. E. Fersmann’) tiber die 
Entstehung der Schriftstruktur ist diese Verwachsung als gesetzmaBig erkannt 
worden, so daB die Auffassung, als handle es sich zwar um Parallelstellung z. B. 
aller Quarzindividuen, aber nicht um gesetzmaBige Orientierung zum Feldspat, 
als widerlegt gelten kann. Das allgemeine Gesetz der zahlreichen voneinander 
scheinbar grundverschiedenen Verwachsungsarten der beiden Mineralien lautet: 
Die Prismenkante [oor] des Feldspates ist parallel der Kante zwischen zwei 
benachbarten Rhomboederflachen des Quarzes (Trapezoedergesetz nach 
Fersmann). Dadurch fallen also in allen Fallen derartiger Verwachsungen nicht 
2 Flachen als Verwachsungsebene zusammen, sondern zwei Zonen, die zu- 
sammen nur die Zonenachse gemeinsam haben. Die Bedingung fiir eine der- 
artige Verwachsungsart erfiillen, wie S. 475 ausgefiihrt worden ist, nur Gitter, 
die durch eine eindimensionale Strukturanalogie verbunden sind. 

Nach dem Referat von E. Schiebold?) iiber seine Untersuchung des Fein- 
baues der Feldspate haben indessen die Tetraeder der O-Atome, die Si#* und 
Al?+-Ionen umgeben, einen ahnlichen Bindungstypus wie in den SiO,-Tetraedern 
der Quarzmodifikationen, d.h. sie haben ebenfalls O-Atome an den Ecken stets 
gemeinsam. Mit Bezug auf die Verwachsungen beider Mineralien sagt Schiebold: 
,,Die Rhomboederkante des Quarzes, welche der c-Achse des Feldspates parallel 
zu stehen kommt, stimmt in ihren Dimensionen fast genau mit dieser tiberein. 
Ferner lassen sich im Feldspatgitter Atomgruppen finden, deren Anordnung der- 
jenigen des Quarzes sehr ahnlich ist, so daB abgesehen von der Parallelstellung 
der genannten Zonen auch Parallelitat von Kristallflachen auftreten kann wie 
die verschiedenen von Fersmann beschriebenen Gesetze zeigen.“ 


Bf) Eisenglanzblattchen im Carnallit, Cancrinit und Feldspaten. 


Durch Untersuchungen von A. Johnsen ist die Art der Einlagerung von 
Fe,O,-Blattchen in Cancrinit bestimmt worden’). {ooo1} des Eisenglases liegt 
meist parallel {1010} oder auch {1120} selten ,,unregelmaBig‘‘. Es scheinen zwei 
um 90° um die Flachennormale gedrehte Stellungen vorzukommen. Man kénnte 
danach an einen pseudohexagonalen Charakter der O-Anordnung in den beiden 
Ebenen des Cancrinits denken. Es ist aber auffallig, da8 auch in anderen Fallen 
Eisenglanzblattchen nach mehreren Ebenen gesetzmaBig eingelagert erscheinen, 
wie z. B. bei den ebenfalls von A. Johnsen untersuchten Carnallit*). Die meisten 
Blattchen liegen hier zwar mit {ooo1} parallel {oor} des Carnallit, der pseudo- 
hexagonalen Charakter dieser Flache hat. Auffallig ist auch die durch die Ein- 
lagerung zustande kommende unvollstandige Absonderung des Wirtes nach {oor}: 
Ziemlich viele Blattchen sind aber auch mit {ooo1} parallel {130}, einige auch 
parallel {110} oder parallel {100} eingelagert, ,,die tibrigen aber unregelmaBig ge- 
richtet’*. Es scheint hier also die Zone [oor] auBer der Flache {oor} bevorzugt. 
Bei den Feldspaten kommen in den Aventurin benannten Varietaten ebenfalls 
Fe,O,-Blattchen als Einlagerungen vor, die nach der ausfiihrlichen Untersuchung 
von O. Andersen‘) in einer Reihe von Flachen verschiedener Zonen liegen 
kénnen. So sind der Haufigkeit der eingelagerten Blattchen nach genannt: {112} 


1) A. E. Fersmann, Zeitschr. f. Krist. 69, 77 (1929). 

*) E. Schiebold, Centralblatt f. Min. Abt. A. 1929, 378. 
3) A. Johnsen, Centralblatt fiir Min. 1911, 369. 

4) A. Jonhsen, Centralblatt fiir Min. 1910, 168. 

*) O. Andersen, Amer. Journ. of Science, 40, 364 (1915). 
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und {112} sowie {150} und {150}, manchmal finden sich auch zahlreiche Lamellen 
parallel {oor} und foro}, seltener noch {110} und {710}; noch seltener nach {o21} und 
{113}. Danach scheinen die Richtungen [201] sowie [oor] und [100] besonders be- 
vorzugt zu sein. Wenn man nicht annehmen will, daB in allen diesen Flachen 
ein pseudohexagonales O-Netz strukturanalog zu Fe,O, vorhanden sein soll, 
bleibt nur die Méglichkeit tibrig, an eindimensionale Analogie zu denken. Infolge 
der mittleren O:O-Abstande in den {oo1}-Ebenen des Fe,O; (vgl. Beispiel Nr. 10) 
mit 2,912 A ist diese Méglichkeit gegeben, falls in den Feldspaten die O:O- 
Distanzen ahnlich denen im Quarz ~ 2,59 A (Abweichung 12°) betragen. 


b) Bildungsmechanismus strukturabhangiger Kristallfarbungen. 


a) Folgerungen aus den geometrischen und chemischen 
Bedingungen der Strukturanalogie. 


Aus der vorangehenden Besprechung und Gruppierung der 
strukturell deutbaren Verwachsungen in Absvanitt 2a und Bp geht 
hervor: 

I. Die weitaus groBte Zahl aller bekannten Verwachsungen ist 
bedingt durch eine ,, Simultanebene", die als gemeinsame Bausteine 
in Gruppe I Schwefel, in Gruppe II Sauerstoff, in Gruppe III ein 
anderes Element in einfacher zweidimensionaler Strukturanalogie, 
in Gruppe IV in polymerer zweidimensionaler Strukturanalogie; 
teilweise unter Fiillung vakanter Netzpunkte, enthalt. 

2. In einer geringeren Anzahl von Fallen ist, wie bei den meisten 
kiinstlich dargestellten Aufwachsungen, nur die Bildung eines 
Netzebenenkeimes der aufwachsenden Substanz infolge einfacher 
oder polymerer zweidimensionaler Strukturanalogie induziert worden. 

3. Am geringsten sind die Kenntnisse von Verwachsungen, denen 
eine eindimensionale Strukturanalogie zugrunde liegt. Wie 
im Dreidimensionalen die dichtesten Kugelpackungen eine besonders 
bevorzugte Stellung einnehmen, so scheinen im Zweidimensionalen 
die hexagonalen (bzw. trigonalen) Kugelpackungen eine besondere 
Haufigkeit als Strukturform der Simultanebenen zu besitzen. Ein 
grundsatzlicher Unterschied zwischen der Wirksamkeit einer 
Simultanebene und einer reinen Keiminduktion besteht 
natiirlich darin, daB im ersten Falle die Wirtsubstanz (bzw. die Unter- 
lage) A dem Gast (bzw. dem aufwachsenden Kristall) B eine voll- 
kommene Netzebene als Keim fertig anbieten kann, wahrend im zweiten 
Falle der erste Netzebenenkeim der Substanz B ganz neu angelegt 
werden muB. Die zu leistende Keimbildungsarbeit ist also im ersten 
Falle offensichtlich erheblich geringer, und es erklart sich wohl schon 
dJaraus dic groBe Haufigkeit von ,, Simultanebenen™ bei dem be- 
sprochenen Material. Es geht nicht einwandfrei bei einem Uberblick 
iber die vorangehend einzeln besprochenen Falle hervor, ob im ersten 
Palle die Toleranzgrenzen in bezug auf die Distanzen der simultanen 


510 K. Spangenberg und A. Neuhaus, 


Bausteine weiter gezogen werden diirfen, als es im zweiten Falle fir 
die strukturanalogen Abstande der Fall ist. Aber die zulassige De- 
formation der Winkel der Netzgeraden scheint im ersten Falle eine 
weitere Toleranzgrenze zu haben. 

Das Beispiel der Glimmer zeigt, daB an ein und demselben Mineral 
Verwachsungen der ersten und der zweiten Art vorkommen konnen, 
in anderen Fallen treten Verwachsungen eines Minerals A mit einem 
anderen B auf Grund zweidimensionaler Analogie nach {hyk,l,}, mit 
einem anderen Mineral C nach {hokslo} auf. Hierin liegt der Grund 
dafiir, daB O. Miigge (a. a. O. S. 440) bei der Aufstellung seines. 
Begriffes ,,Verwachsungsketten“ nur sagen konnte, da8 der 
Satz: ,,daB zwei Minerale, welche mit einem dritten regelmaBig ver- 
wachsen, auch allemal untereinander regelmaBig verwachsen kénnen", 
nicht in Strenge zu gelten scheint. Nach den oben gefundenen Regeln 
1aBt sich aber wohl in Strenge sagen: Zwei Kristallarten A und B, 
die mit einer dritten C nach ein und derselben Ebene 
von C entweder auf Grund einer Simultanebene oder 
infolge induzierter Keimbildung verwachsen, k6énnen 
auch untereinander (nach ihren Verwachsungsebenen mit 
C) verwachsen. Es ist dabei aber noch vorauszusetzen, daB die Ab- 
weichungen der Dimensionen von A und C sowie von B und C nicht 
nach entgegengesetzter Richtung erfolgen, denn sonst besteht natiirlich 
die Moglichkeit, daB die Toleranzgrenzen zwischen A und B tiber- 
schritten werden. Dies ist am ehesten bei zweidimensionaler Struktur- 
analogie (besonders bei polymerer) unter Netzebenenkeimbildung zu 
befiirchten; bei Vorhandensein von Simultanebenen sind die Abstande 
durch die Natur der Bausteine entsprechend der geringen Variabilitat 
der ,,scheinbaren Radien‘‘ im allgemeinen nur dann wesentlich ver- 
schieden, wenn gleichzeitig die Bindungsart wesentlich verschieden ist. 

Hinsichtlich der in Abschnitt IIIb 28 (S. 475) besprochenen 
Méglichkeiten der Ubergange zwischen extremen Bindungs- 
arten in Kristallgittern erscheint es von Bedeutung, da8 auf und 
mit Bleiglanz sowohl Ionengitter vom Typus des NaCl sowie auch. 
z. B. PbCl, (durch Keimbildungswirkung) auf {x00} wie auch Atom- 
gitter vom Typus des Kupferkieses (so z. B. auch noch Bornit, Fahlerz, 
Kupfergianz, Silberglanz) nach einer S-Simultanebene {x11} ver- 
wachsen. Die Bindungsart im PbS hat also entweder einen Ubergangs- 
charakter und kann zwischen den beiden inkommensurablen Bindungs- 
arten vermitteln!), oder die Bindungsart hat fiir das Zustandekommen 
der gesetzmaBigen Aufwachsung keinerlei Bedeutung. Dem letzten 
widersprechen aber die Beispiele, die von Royer (vgl. oben S. 460) 


1) Es ware wichtig zu wissen, ob auf {1 11} des PbS die Ionengitter ebensogut 
aufwachsen wie auf {100}. 
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hierzu gepriift worden sind. Es ware notwendig zu dieser Frage noch 
mehr Material zu besitzen. Eine Reihe von Versuchen lassen sich 
hierzu noch verhdltnismaBig leicht ausfithren, iiber ihr Ergebnis soll 
bei anderer Gelegenheit berichtet werden. 

Es fragt sich nun, ob diese auf Grund der makroskopischen wie 
mikroskopischen gesetzmaBigen Verwachsungen gefundenen Regeln 
ohne weiteres als giiltig fiir die ,,diluten‘ strukturabhangigen Kristall- 
anfarbungen zu betrachten sind, d. h. also zur Aufklarung der Bildung 
der anomalen Mischkristalle angewendet werden diirfen. Der 
Unterschied zwischen epigenetischer Aufwachsung und syngene- 
tischer Entstehung einer gesetzmaBigen Orientierung ist ja nur durch 
die Bildungsgeschichte bedingt und hat keine grundsatzliche Bedeutung. 
Sehr oft ist der auBerlich erkennbaren gesetzmaBigen Aufwachsung, 
bei der der Bildungsproze8 der Unterlage im wesentlichen abge- 
schlossen war, eine Zeit der syngenetischen Entstehung vorangegangen, 
die zu einer gesetzmaBigen Einlagerung gefiihrt hat, und die haufig 
vielleicht sogar mit dem ersten Keim der Unterlage zusammen be- 
gonnen hat. Auch hinsichtlich der Korngr6B8e besteht nur ein fir 
das Prinzip nicht ins Gewicht fallender gradueller Unterschied. So 
werden haufig mikroskopische Dimensionen der Einlagerungen im 
Ablaufe des Bildungsprozesses zu makroskopischen und ebenso um- 
gekehrt zu submikroskopischen. Es sei nur an das Beispiel von Rutil, 
oder von Turmalin, im Glimmer, sowie an verschiedene aus der Erz- 
mikroskopie bekannte Falle erinnert [z. B..Kupferkies in Zinkblende, 
Abb. 162, S. 518 bei H. Schneiderhohn, Metall und Erz 10 (1922)]. 
Auch das unter Nr. 32 besprochene Beispiel der anomalen Misch- 
kristalle von KJ und NaNO, ist ein Beweis dafiir, daB Substanzen, 
die epigenetisch verwachsen kénnen, auch submikroskopisch als Ein- 
lagerung in ,,anomalen Mischkristallen“ auftreten kénnen. Es fehlt 
also als Glied in der Reihe der Méglichkeiten nur noch die (kiinstlich 
hergestellte Einlagerung in mikroskopischen Dimensionen. Auf die 
grundsatzlich wichtigere Frage, ob solche Einlagerungen von min- 
destens mikroskopischen Dimensionen in der gerade vorliegenden 
KorngréBe syngenetisch entstanden, oder nachtraglich diagenetisch, 
durch Entmischung, sichtbar geworden sind, soll im nachsten Abschnitt 
gesondert eingegangen werden. 

Bemerkenswert scheint ferner, daB ,,Gittertrager® wahrschein- 
lich nur bei Simultanebenen mit polymerer Strukturanalogie, be- 
sonders aber unter Fiillung vakanter Netzpunkte, eine ausschlag- 
gebende Rolle zu spielen vermégen. Im tbrigen hat sich aber in dem 
besprochenen Material nichts gezeigt, was auf eine besondere Bedeutung 
der Gitterperioden senkrecht zur Verwachsungsflache schlieBen lieBe 
(vgl. die Besprechung der Anschauungen von Gottfried und Her- 
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linger, S. 459). Auch eine Beziehung zwischen den Molekularvolumina 
von Wirt und Gast wird nicht beobachtet. Sie muB zwar bei Auf- 
wachsungen isostruktureller Kristallarten aufeinander selbstverstand- 
lich bestehen. Aber die Betrachtung des aufgefiihrten Materials ergibt, 
in Ubereinstimmung mit dem schon von Royer (a. a. O.) wiederholt 
betonten Umstand, daB die Gitterperioden senkrecht zur Ver- 
wachsungsflache nicht die geringsten Ahnlichkeiten auf- 
zuweisen brauchen. Deswegen ist eine solche Beziehung nicht ausge- 
schlossen, wenn namlich wie bei Olivin und Humit, oder bei Staurolith 
und Disthen obergeordnete Beziehungen zwischen den verwachsenden 
Gittern bestehen. Wahrscheinlich ist Ahnliches der Fall bei den 
Gliedern der Eisensalmiakgruppe, deren Einlagerungen wohl auf Grund 
simultaner Cl-Ebenen erfolgen (vgl. A. Neuhaus, a. a. O.). 


Aus diesem Fehlen einer gesetzmaBigen Beziehung senkrecht 
zur Verwachsungsflache folgt auch, daB die Einlagerungen 
in der Regel nur auf ihrer unteren Flache, sei es durch 
Simultanebene, sei es durch Keiminduktion mit dem Wirtgitter 
fest verbunden worden sind. Wenn schon auf der Oberseite durch 
Umkehr der Reihenfolge der Aufwachsung das Wirtgitter die Fahigkeit 
besitzen soll, auch seinerseits gesetzmaBig auf dem Gast aufzuwachsen, 
so ist dies doch offenbar recht selten der Fall. So wird meist der auf- 
gewachsene Kristall nach und nach in seinem Wachstum senkrecht 
zur Verwachsungsflache vom Wirt tberholt und dann von der Seite 
her durch Ausbreitung des Wirts parallel zur Verwachsungsebene, 
eingeschlossen werden. Dabei werden im allgemeinen die abschlieBen- 
den Ebenen nicht die Méglichkeit haben, sich zu einer ebenso engen 
Anpassung wie auf der Unterseite zusammenzufinden. Denn wegen der 
mangelnden Beziehung in den Molekularvolumina wird eine Differenz 
zwischen der m,,, Wiederholung der Gitterebene, die identisch war 
mit der unteren Simultanebene, im Kristall A und deren n,,. Wieder- 
holung im Kristail B bestehen bleiben. Auferdem wird mit zunehmen- 
der EinschlieBung der Gastsubstanz B die Stoffzufuhr fiir deren 
Wachstum immer mehr behindert. Es ist daher héchst wahrscheinlich, 
daB auf der Oberseite Liicken in Dimensionen von Netzebenen- 
abstanden in der Dicke und von der Breite des Gastkristalls bleiben. 
Diese sind es wohl vor allem, die die besondere Teilbarkeit hervor- 
tufen, die infolge der gesetzmaBigen Einlagerung z. B. von 
Titaneisen in rhombischen und monoklinen Augiten, von Bi,S, (?) 
in Bleiglanz, von Cubanit in Kupferkies usw. (vgl. Beispiel Nr. 38) 
hervorrufen. Auch die Anderung der plastischen Eigenschaften von 
NH,(Cl durch die Anfarbung, wie sie A. Neuhaus (a. a. O.) beobachtet 
hat, dirfte auf dieselben Umstande zuriickzufiihren sein. 
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Sollte sich aber infolge Umkehr der Aufwachsungsfolge auf der 
Oberseite der Gastkomponente B die Wirtsubstanz orientiert ab- 
scheiden, so mu8 bei deren Einwachsung in dem benachbarten Haupt- 
bereich des Wirtes ebenfalls eine Niveaudifferenz durch allmahliche 
Anpassung oder einmalige Deformation einer Netzebenenlage beseitigt 
werden. Auch hierdurch bliebe eine Erklarungsméglichkeit fiir die oben 
erwahnten charakteristischen Teilbarkeiten gegeben. Beim Aufwachsen 
des Wirtes ist aber noch an einige besondere Umstande zu denken. 

Absichtlich ist bei der Zusammenstellung des Materials nicht 
darauf eingegangen worden, daB fiir die Stellung des aufwachsenden 
Minerals auf der Verwachsungsebene haufig verschiedene Mdglich- 
keiten vorhanden sind. O. Miigge (a. a. O.) hat die einschlagigen 
Umstande stets naher erértert (vgl. besonders seine Beispiele Nr. 4, 9, 
15, 17, 18, 23, 25, 26, 34, 37, 39, 41, 42, 49, 60 usw.). Das tiberwachsende 
Mineral hat dabei, infolge der Symmetrie des Netzes der iiberwachsenen 
Flache, die Méglichkeit zu Stellungen, die einer Zwillingsbildung 
nach dieser Flache gleichkommen. Es scheint, als ob nicht nur bei 
einigen der bekannten Parallelverwachsungen, sondern auch bei 
kunstlichen Bildungen (vgl. das Beispiel Nr. 32 KJ + NaNO,, S. 497) 
hierdurch Zwillingsbildung induziert werden kann. Es bestiinde 
so die Moglichkeit, die Wirkung von Losungsgenossen, die nach 
empirischem Befund gern Zwillingsbildung hervorrufen, verstehen 
zu konnen (vgl. z. B. die Zwillinge von NaCl nach {rz1}, die bei Zusatz 
von MnCl, von F. Gille') erhalten worden sind). Ein Fehlen der 
Zwillingsbildung braucht aber nach dem vorangegangenen Absatz 
nicht notwendig fiir eine sekundare Bildung der Einlagerungen zu 
sprechen, wie es O. Miigge, (a. a. O. S. 448) angenommen hat. 

Was die Gr6Be und Form des Kontaktbezirkes zwischen 
Wirt und Unterlage anbelangt, so kann man sich den Uberlegungen 
von R. Gro8 und N. GroB?) wohl nicht direkt anschlieBen. An und 
fiir sich ist z. B. bei einer Simultanebene innerhalb der Toleranz- 
grenzen an eine Anpassung durch Deformation zu denken, die bewirkt, 
daB diese gemeinsame duBerste Netzebene ohne weiteres von dem 
dariiber bzw. dem darunter folgenden Gitter der Kristallarten A und B 
vertragen werden kann. Eine Vorschrift fur die Grofe des Simultan- 
bezirkes ist aus den Toleranzgrenzen hdéchstens insofern abzuleiten, 
als anzunehmen ist, da8 sie abnehmen wird mit zunehmender Starke 
der Abweichung der beiderseitigen Dimensionen, die durch Defor- 
‘mation sich einander anpassen miissen. Offenbar sind hierauf auch die 

besonderen Trachtanderungen zuriickzufiihren, die aufgewachsene 
Mineralien so haufig gegentiber ihrer Normaltracht aufweisen. Ein 
1) F, Gille u. K. Spangenberg, Zeitschr. f. Krist. 65, 206 (1927). 
2) R. GroB und N. GroB, N. Jahrb. f. Min. BB. 48, 132 (1923). 
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besonders auffalliges Beispiel bildet der von G. Linck") beschriebene 
Turmalin in seiner Verwachsung mit Glimmer. Der Turmalin ist 
tafelig nach {oor} oder nach der c-Achse gestreckt und tafelig nach 
{r120}, wenn er mit {oor} des Glimmers verwachst. Im tibrigen sind 
natiirlich diese auch in anderen Fallen beobachteten tafeligen Ver- 
zerrungen durch die besonderen Umstande der Stoffzufuhr mit- 
bedingt, wie sie eine Folge der gemeinsamen und meist gleichzeitigen 
Kristallisation der verwachsenen Komponenten sein mussen. Zwischen 
den unter optimalen Bedingungen erreichbaren GroBen des Kontakt- 
bezirkes und den gewohnlich zu beobachtenden ist der Unterschied 
im wesentlichen gar nicht durch die von den beiderseitigen Gitter- 
bedingungen gegebenen Umstande bedingt, sondern in viel starkerem 
MaBe von den Wachstumsbedingungen abhangig. Das Auf- 
treten reiner Simultanebenen mit gleichatomiger bzw. -ioniger Be- 
setzung rihrt an die Frage, ob solche Netzebenen, wie doch bei Ver- 
wachsungen anscheinend erforderlich, als wahre Ebenen sich aus- 
breiten kénnen. Bei NaCl ware nach den von J. Stranski?) ange- 
stellten Uberlegungen {111} im Vakuum nur als makroskopisches 
Gebilde denkbar, das in der molekularen Wirklichkeit aus einer groBen 
Menge von trigonalen Wiirfelecken bestunde. Es scheint also, als ob 
diese schon fiir das Entstehen von {111} des NaCl durch Lésungs- 
genossen schwer annehmbare Vorstellung fiir die nattirlichen Be- 
dingungen beim Wachstum abgeandert werden muB. 

Eine andere interessante Frage soll hier ebenfalls nur gestreift 
und erst bei spaterer Gelegenheit naher behandelt werden. Aus 
Beobachtungen von A. Neuhaus sowie aus den Beispielen natiirlicher 
Verwachsungen geht hervor (vgl. weiter unten S. 519) daB die Ein- 
lagerungsflachen nicht gleichzeitig die Wachstumsflachen des Wirt- 
kristalles zu sein brauchen. Bei nicht molekularen Dimensionen ent- 
stehen dann zwischen Wirt und Einlagerung einspringende 
Winkel. Man erhalt also hierbei den Eindruck, wie wenn die Wachs- 
tumsebenen in molekularen Dimensionen aus Teilstiicken der schrag 
zu ihnen verlaufenden ,,Simultanebenen‘ mit meist gleichatomigel 
Besetzung aufgebaut werden kénnten. Dieser Befund ist im Zu- 
sammenhang mit der Beobachtung, auf die im vorstehenden Absatz 
aufmerksam gemacht wurde, auf erordentlich merkwiirdig und bedarf 
naherer Untersuchung. 


B) Folgerungen aus dem Wachstumsmechanismus. 

Hinsichtlich unserer Vorstellungen tiber den Wachstumsmechanis- 
mus sind wir im wesentlichen auf Beobachtungen an kiinstlichem 
Material angewiesen. Hierbei erhalten wir nach den bisherigen Er- 


") G. Linck, Jenaische Zeitschr. f. Naturw. 33, 350, (1899). 
*) I. Stranski, Zeitschrift fiir phys. Chemie 136, 259, 1928. 
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fahrungen immer nur ,,dilute“ Anfarbungen, d. h. die anomalen Misch- 
kristalle , von denen wir in der vorliegenden Untersuchung ausgegangen 
sind. Uber deren Wachstumsbedingungen ist aber noch weniger 
bekannt als wir iiber das Wachstum von isomorphen Mischkristallen 
wissen. So ware zunachst einmal die Annahme P. Gauberts (vgl. 
oben S. 451) gentigend sicher zu stellen, ob tatsdchlich wie bei seinen 
_,,Solutions solides“, eine Einlagerung erfolgen kann, ohne das die 
Losung fiir die einzulagernde Substanz ubersattigt ist, oder ob wie 
bei seinen ,,cristaux-mixtes‘‘, die Mischlosung an beiden Komponenten 
lbersattigt sein muB. Genaueste Nachpriifung an einem besonders 
geeigneten Beispiel ware hierzu ebenso erforderlich. Dies ist auch 
der Fall hinsichtlich der Abhangigkeit der Zusammensetzung 
der Mischphase von der Ubersattigung, sowohl bei homalen, 
wie bei anomalen Mischkristallen. Die Untersuchungen von A. Ritzel 
(vgl. oben S. 453) hatten damit einen erfreulichen Anfang gemacht, 
der heute unbedingt eine Weiterfiihrung finden sollte. 

An und fir sich kénnen zwar nach den Experimenten von Royer 
(vgl. oben S. 461) durch die Netzebene der zweidimensionalen Struktur- 
analogie auch instabile Phasen zur Keimbildung kommen. Wie weit 
aber diese Stabilisierung infolge der Unterlage auch bei Unterschreiten 
der Sattigungsgrenze fiir die einzulagernde Komponente erfolgen 
kann, ist uns nicht einmal qualitativ bekannt. Zweifellos ist bei 
Kristallisation aus gemischten Losungen daran zu denken, da8 wir 
in der unmittelbaren molekularen Nahe der Grenzschicht zwischen 
Kristall und Lésung SAattigung, vielleicht sogar Ubersattigung 
an einer Komponente erhalten kénnen, fiir die in der Loésung 
selbst Untersattigung herrscht. Es ist dies immer der Fall, 
wenn eine Komplexionenbindung durch die Anlagerung einer 
ihrer Komponenten an den.wachsenden Kristall gelést werden muB8. 
Fiir den abgetrennten Rest herrscht dann die héhere Konzentration 
am Kristall, die geringere in der Lésung'), er kann infolgedessen leicht 
zur Einlagerung kommen, falls er namlich in eine zweidimensional- 
strukturanaloge Verbindung eingehen kann. 

Fiir die molekularen Vorgange bei der Bindung eines 
induzierten Netzebenenkeims wie auch der ersten Schicht des 
-Gastkristalles, die auf der Simultanebene aufbaut, konnen wir’ 
die S. 462ff. fiir das Wachstum von homalen Mischkristallen 
geschilderten Umstande in sinngemaBer Ubertragung als giiltig 
ansehen. Je weiter die Wachstumsbedingungen ftir die ein- 
zulagernde Komponente von den optimalen entfernt sind; desto 
schneller mu8 die Wirtkomponente wachsen, d. h. desto héher muB 


1) Vgl. K. Spangenberg, Zeitschr. f. Krist. 59, 400 ee 
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die fiir diese gewahlte Ubersattigung sein (vgl. oben S. 464). Die 
schnellere Umwachsung der Gastkomponente wird weiterhin 
noch abhangig sein von dem gréBeren oder geringeren Grad der struk- 
turellen und Bindungsanalogie in der Verwachsungsebene. Die bisher 
untersuchten Falle sind noch nicht zu besonderen Aussagen hiertiber 
geeignet. Es ware hierzu nétig die Natur dieser Mischsysteme als 
submikroskopische gesetzmaBige Einlagerungen viel genauer zu 
kennen. Die beiden nachfolgenden Arbeiten von A. Neuhaus sollen 
erste Beitrage hierzu darstellen. 


Die Methodik der Darstellung solcher Mischsysteme 
lief bisher meist darauf hinaus, mdglichst viel von der eingelagerten 
Komponente in den anomalen Mischkristall hineinzubekommen. Man 
wird vielleicht eher darauf bedacht sein miissen, die Art der Auf- 
wachsung sowie die Natur der aufwachsenden Phase durch 
moéglichst groBe, mindestens aber mikroskopisch erfaBbare 
Dimensionen der letzteren erkennen zu konnen. Denn durch die 
réntgenographische Untersuchung diirfte bei den geringen Mengen der 
eingelagerten Komponente héchst selten eine Ayfklarung zu erzielen 
sein. Um gréBere Dimensionen der einzulagernden Komponente zu er 
halten, sind aber offenbar die Wachstumsbedingungen der letzteren 
zu studieren und so zu verbessern, daB sie optimal werden; die 
schnelle Kristallisation des Wirtgitters kann demgegeniiber soweit als 
irgendmoglich zuriicktreten. Dazu sind also viel exaktere und auch 
reproduzierbarere Versuchsbedingungen notwendig, als sie bisher an- 
gewendet worden sind. 


Dann diirfte sich auch aufklaren lassen, welcher Zusammenhang 
zwischen Verwachsungsebene und den sonstigen Wachstumsflachen 
des Wirts beim Wachstum in der gemischten Lésung besteht; d. h. 
es ware eine Aussage dariiber zu machen, ob notwendig mit der 
,Anfarbung” immer Trachtbeeinflussung auftreten muB, wie 
es vielmals der Fall ist, oder ob kein zwangslaufiger Zusammenhang 
besteht, wie es namentlich einige Beobachtungen von A. Neuhaus 
(a.a. O.) nahe legen. Es ist wahrscheinlich, daB erst mit der Erkenntnis 
aller Bildungsbedingungen des gemischten Systems diese Frage 
restios geklart werden kann. Man kénnte sich denken, daB besonders 
bei volikommenster zweidimensionaler Strukturanalogie nicht not- 
wendig die Verwachsungsebene eine infolge der Aufwachsung im 
Wachstum gehemmte Flache mit minimaler Wachstumsgeschwindig- 
keit werden mu8. In einem solchen Falle erfolgt die Einlagerung also 
gar nicht nach allen Flachen des Endkérpers des Wachstums, wie dies 
meist stillschweigend vorausgesetzt worden ist (vgl. Beobachtungen 
von A. Neuhaus am Co-Salmiak). Die Frage der manchmal vor- 
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handenen, manchmal fehlenden sektorenweisen Anreicherung der ein- 
gelagerten Komponente (,,Sanduhrformen‘‘) ist mit diesen noch zu 
lésenden Aufgaben eng verbunden. 


c) Sind orientierte Einlagerungen syngenetisch oder als 
Entmischungen entstanden? 


Neben den kiinstlichen anomalen Mischkristallen, von denen wir 
ausgegangen sind, finden sich auch unter den natiirlichen Mineralien 
sicher eine ganze Reihe von Beispielen, deren mineralchemisch oder 
technisch mehr oder weniger ins Gewicht fallende Beimengungen auf 
mikroskopisch nicht mehr sichtbarer Einlagerung, d. h._,,diluter 
Farbung“ beruhen. Auch in solchen Fallen werden wir meist nur durch 
Farbunterschiede auf die ,,Anfarbung’‘ aufmerksam, wahrend bei 
Systemen von 2 farblosen ebenso wie von 2 gefarbten oder opaken 
Komponenten die mineralchemische Deutung erschwert ist. Die 
Anfarbung von Rutil sowie auch von Zinnstein durch Fe,O, oder 
FeTiO, ist eines der Beispiele, wo zwischen farbender Komponente 
und Wirt keine dreidimensionale Strukturanalogie, also kein Iso- 
morphismus konstruiert werden kann. Nach den bekannten haufigen 
Aufwachsungen von Fe,O, und Rutil kénnen wir die Rutilfarbyng 
ohne weiteres als anomale Mischkristallbildung erklaren. Die Versuche 
von H. Traube!) sowie von I. W. Retgers?) sind hierfiir auch be- 
weisend. Dabei wiirde uns diese Deutung bei SnO, erschwert, wenn 
nicht von dem isostrukturellen Rutil her die makroskopischen und 
mikroskopischen gesetzmaBigen Verwachsungen bekannt waren. In 
manchen anderen Fallen wie z. B. bei der Farbung von ZnS durch FeS 
ist zwar unter bisher nicht bewiesener Annahme einer entsprechenden 

_Modifikation von FeS eine ,,isomorphe‘‘ Mischbarkeit denkbar, es 
fragt sich aber sehr, ob nicht auch hier ,,anomale Mischkristallbildung“ 
vorliegt, die auf Grund von S-Simultanebenen nach {rrr}, bzw. {ooor} 
zustandekommen kann. Beider Deutung vonAnalysenergebnissen 
wird, wenn eine mikroskopisch sichtbare Beimengung nicht mehr nach- 
gewiesen werden kann, einfach zum Begriff ,,fester Lésungen” ge- 
egriffen, wenn nicht eine nach den Grundsatzen einer erweiterten 
Isomorphielehre mégliche Mischkristallbildung vorliegt. Es wa1e in 
jedem Falle zu priifen, wie weit hier, wie in den oben zitierten typischen 
Fallen, eine anomale Mischkristallbildung angenommen werden und 
die jeweils eingelagerte Gastkomponente ermittelt werden kann. 

Eine Reihe von gesetzmaBig orientierten Einlagerungen 
sind nun als Entmischungen gedeutet worden und zwar als sekundare 
Umbildungsprodukte der einen Komponente einer ehemals 


1) H. Traube, N. Jahrb. f. Min. B.B. 10, 474 (1895). 
2) I. W. Retgers, Zeitschr. f. phys. Chemie 16, 622 (1895). 
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vorhandenen Mischkristallphase, die auf Grund reiner Iso- 
morphie gebildet worden war. So hat A. Johnsen?) sekundare Bildung 
des Eisenglanzes im Carnallit angenommen. Ein anfangs vorhandener 
Eisen-Carnallit hatte demnach urspriinglich isomorph gemischt mit 
gewohnlichem Carnallit vorgelegen. Unter Zersetzung von Kristall- 
wasser.und unter Oxydation von FeCl, habe dann unter partieller 
Entmischung eine Bildung von Fe,0,; nach der Formel: 

6 (FeCl,. KCl.6 H,O) = 4 FeCl, + Fe,0; + 6 KCl + 3 H, + 33 H,O 
stattgefunden, wobei das Fe,O, seine gesetzmaBige Orientierung 
empfangen hat. Es muB also eine recht umstandliche Abfuhr eines 
groBen Teils der Reaktionsprodukte (durch Diffusion im festen Zu- 
stande, sowie ohne wesentliche Liicken im Gitter zu hinterlassen ( ?)) 
erfolgen. Trotzdem ist diese Deutung des Zustandekommens 
auch fiir die regelmaBige Einlagerung von Eisenglanz in Can- 
crinit (unter Zersetzung eines Fe-Cancrinit-Anteiles)?), sowie von 
O. Andersen) fiir die Fe,O,-Blattchen in den Aventurin-Feldspaten 
angenommen worden. O. Miigge*) bemerkt zu dessen Deutungs- 
versuch einer Zersetzung nach Entmischung aus K(AlI, Fe) Si;0, mit 
Recht: ,,Ist das ibrig bleibende Kalisilikat und Kieselsaure entfernt ?“ 
Auch fiir die Entstehung der Rutilnadelchen in Glimmern findet man 
haufig eine analoge Erklarung. 

Die Griinde, die A. Johnsen gegen die Annahme einer syngene- 
tischen Entstehung dieser Einlagerungen anfiihrte, sind (im Falle 
des Fe,O, im Carnallit) folgende: ,,Aber auch die Moéglichkeit, daB 
die regelmaBige Verwachsung unserer beiden Substanzen durch ein 
gleichzeitiges Auskristallisieren aus gemischter Lésung zustande kam, 
ist hé6chst unwahrscheinlich. Denn erstens sind die Léslich- 
keiten auBerordentlich verschieden und die Bildung der Eisen- 
glanzflitter wiirde trotz deren Kleinheit viel langerer Zeit bedurft 
haben als diejenige des Carnallit, ferner sahen wir oben die // {oor} des 
Carnallit orientierten Blattchen dfters zonenweise parallel den 4 
Flachen von {1x0} angereichert ; sie miBten sich daher auf den Prismen- 
flachen des Carnallit hochkant angesetzt haben, die Erfahrung und 
die Regel der minimalen Oberflachenenergie lehren aber, daB regel- 
maBig anwachsende Kristalle sich durch gewisse Verzerrungen mdg- 
lichst der Unterlage anschmiegen und einspringende Winkel ver- 
meiden.“ 

Fir die primare und syngenetische Entstehung der orientierten 
Rutileinschliisse im Glimmer hat sich dagegen schon viel friiher mit 


1) A. Johnsen, Centralblatt fiir Min. 1909, 171. 

*) A. Johnsen, Centralblatt fiir Min. 1911, 371. 

8) O. Andersen, Amer. Jorn. of Science 40, 379 (1915). 

“\ Rosenbusch-Miigge, Mikroskop. Physiogr. 1, 2, S. 675 (1927). 
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guten Grinden A. Cathrein?) eingesetzt. Auf Grund des in den 
vorangehenden Abschnitten besprochenen Materials konnen wir das 
fur A. Johnsen wohl ausschlaggebende Argument der wahrend des 
Wachstums hochkant aus den Wachstumsflichen herausragenden 
Fe,O0,-Blattchen nicht mehr fiir so schwerwiegend halten. Denn bei 
epigenetischen Aufwachsungen wird mehrfach beobachtet, daB blatt- 
chenformige Eiulagerungen auch auf den Flachen , herausragen“, 
die nicht Verwachsungsebenen, aber am Endkérper des Wachstums 
vorhanden sind. Beispielsweise ragen Tafelchen des Titaneisens, ein 
gelagert parallel {roo} des Augits, zuweilen aus den Flachen {rxr} 
hervor (O. Miigge, a. a. O. S. 385), ferner ragen zahlreiche Biotit- 
tafelchen, eingelagert nach {roo}, des Augits, auf allen Flachen der 
Zone [oor] und auf {x1} in gleicher Weise heraus. (vgl. Abb. 69 bei 
O. Migge, a. a. O. S. 418); auch wird a. a. O. S. 368 bei den Ver- 
wachsungen von Magnetit und Chlorit erwahnt, daB Chlorit in Tafelchen 
nach {oor} in Rhombendodekaeder von Fe,O, eingelagert sind , parallel 
den (hier nicht vorhandenen) Oktaederflachen. Dem letzteren 
Falle ganz analog wiirden Schnitte durch die Augitkristalle der beiden 
ersterwahnten Beispiele im Innern eine Einlagerung des Titaneisens 
bzw. des Biotits aufweisen, die zu denselben Argumenten gegen 
syngenetische Entstehung fuhren muBte, wie im Falle des Eisen- 
glanzes imi Carnallit usw. Schon aus chemischen Griinden, aber auch 
infolge der tatsachlichen Beobachtung der ,,hochkant aus den Wachs- 
tumsflachen herausragenden‘‘ Tafelchen kann daher die in allen ge- 
nannten Fallen viel einfachere Annahme gemacht werden, daB8 diese 
gesetzmaBigen Einlagerungen syngenetisch entstanden sind. (Auch 
A. Neuhaus, a. a. O. beobachtet, da8 die Einlagerung der farbenden 
Substanz in Co-Salmiak nicht immer parallel allen Wachstums- 
flachen zu erfolgen braucht.) 

Fiir gewisse andere orientierte Einlagerungen ist ebenfalls eine 
Entstehung infolge einer Entmischung im festen Zustande, allerdings 
ohne nachfolgende Zersetzung der einen Komponente, angenommen 
worden. Es handelt sich um die hauptsachlich aus neueren erzmikro- 
skopischen Untersuchungen bekannt gewordenen Falle, von denen 
eine Anzahl (besonders unter der Gruppe I der Abschnitte [Va 2a u. £) 
weiter oben mit besprochen worden sind. Die Méglichkeit, daB diese 
gesetzmaBigen Einlagerungen langs Teilungs- oder Spaltebenen 

-sekundar in die Kristalle des Wirtes eingedrungen sein und aus diesem 
Grunde dort orientiert sich abgeschieden haben kénnten, ist. in der 
erzmikroskopischen Literatur seit langem erértert worden’). Dieser 
Ansicht stand vonvornherein eine andere gegentiber, wie sie u. a. auch 


1) A. Cathrein, N. Jahrb. f. Min. 1888, II, 151. 
2) Vgl. z. B. J. Segall, Econ. Geol. 10, 463 (1915). 
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H. Schneiderhoéhn?) vertreten hat, namlich die erwahnte Ent- 
stehung durch Entmischung aus ,,fester Lésung“. Durch neuere 
Untersuchungen (vgl. P. Ramdohr?), G. M. Schwartz’), A. M. Bate- 
man) diirfen wir die Richtigkeit der Entmischungshypothese als 
erwiesen betrachten. 

P. Rahmdohr hat bei seinen Beobachtungen im System FeO- 
Fe,O3-TiO, wohl zuerst Erhitzungsversuche zur Homogeni- 
sierung von gesetzmaBigen lameilaren Verwachsungen angestellt, 
um die Entmischungshypothese experimentell zu stiitzen. Im System 
Fe,O,-FeTiO, gelang ihm die Homogenisierung im Temperaturbereich 
oberhalb 700° bis 1200° mit steigender Geschwindigkeit vollkommen ; 
allerdings war nur in den zentralen Partien der untersuchten Proben, 
wo wenig oder kein Sauerstoff hingelangen konnte, die Homogenisierung 
rein zu beobachten. In den randlichen Teilen iiberlagerte sich damit 
eine Homogenisierung, die auf Oxydation des Fe,O, zu Fe,O; und 
Auflésung des letzteren zu einer gewohnlichen isomorphen Mischung 
mit FeTiO, zurtickzufiihren war. Im System Fe,O, und F,TiO, be- 
gann nach Ramdohrs Versuchen die lamellare Verwachsung I. Ge- 
neration bei etwa 700°, die der II. Generation zwischen 500° und 600° 
durch einen der Entmischung entgegengesetzt verlaufenden ProzeB 
zu verschwinden. Hier la8t sich aber die Erklarung wie tiblich durch 
Bildung homogener ,,isomorpher“ Mischkristalle geben, die 
Entmischung erfolgte eben auf Grund einer nur bei tieferen Tem- 
peraturen bestehenden Mischungsliicke. 

Es fragt sich, ob man eine gleiche Ausdrucksweise fiir das Homo- 
genwerden im System Fe,0O, und FeTiO, anwenden darf. Da beide 
Komponenten nicht in isostruktureller Form existieren, kénnen sie 
auch bei hdherer Temperatur keinen ,,isomorphen“ Mischkristall 
gebildet haben, solange wir an den in den vorangegangenen Ab- 
schnitten zugrunde gelegten Bedingungen fiir Isomorphie festhalten. 
Das Gleiche gilt auch fiir die Homogenisierung der lamellaren Ver- 
wachsungen, die G. M. Schwartz (a.a.O.) fiir Bornit (Cu;FeS,) + 
Kupferglanz (Cu,S) sowie fiir Kupferkies (CuFeS,) + Cubanit — 
(CuFe,S;) und A. M. Bateman (a. a. O.) fiir Kupferglanz (Cu,S) 
und Covellin (CuS) experimentell festgestellt hat. Eine homogene, ,feste 
Lésung‘* wurde zwischen Cu,S und Cu;FeS, von 175° an langsam, 
oberhalb 225° schnell erreicht, bei langsamer Abkihlung tritt wieder 
lamellare Verwachsung der beiden Komponenten auf. Bei CuFeS, 
und CuFe,S; wird die homogene feste Lésung oberhalb von 450° 


) H. Schneiderhéhn, Metall und Erz 10, 501 (1922). 

) P. Ramdohr, N. Jahrb. f. Min. Abt. A. B. B. 54, 320 (1926). 
8) G. M. Schwartz, Econ. Geol. 22, 44 (1927) und 23, 381 (1928). 
) A. M. Bateman, Econ. Geol. 24, 424 (1929). 
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erreicht, bei 400° war auch nach einer Woche noch keine Homogeni- 
sierung zu erzielen; auch hier trat bei genugend langsamer Abkihlung 
unter 400° wieder Entmischung und lamellare Verwachsung auf. 
Im Beispiel von Cu,S und CuS tritt bereits oberhalb 75° langsam, 
bei 100° bis 120° schnell homogene feste Lésung auf, aber sie ist nicht 
vollkommen und gleichmaBig im ganzen Bereich des Systems. Ober- 
halb 30 bis 40% wird Covellin nicht mehr im Kupferglanz gelost ; 
-andererseits lést sich Kupferglanz offenbar tiberhaupt nicht im Co- 
_vellingitter auf. A. M. Bateman schreibt (a. a. O. S. 438) ,,Where 
covellite, on the other hand, is 90 to 95 per cent of the chalcocite 
only that covellite immediately surrounding the chalcocite disappears; 
the remainder of the covellite is unaffected. The reverse change, 
therefore, does not take place, i. e. chalcocite does not change to 
covellite at these low temperatures.‘ Wichtig ist ferner seine weitere 
Beobachtung: ,,6. The lath-shaped outlines of former covellite 
persist in relief after solid solution occurs. Consequently, an increase 
in volume appears to have taken place in that part which was ori- 
ginally covellite.“’ Auffallend war in diesem System, daB die Wieder- 
entmischung nur zufallig zu erreichen war. Es ist Bateman zu- 
zustimmen, daB hierbei erst durch das Experiment die optimalen 
Bedingungen fiir die Bildung der ,,diagenetischen Verwachsung“ 
aufgefunden werden miissen. 

G. M. Schwartz glaubt als Ursache der Verwachsung von 
Kupferkies und Cubanit nach {10 den Charakter dieser Flache als 
»,leilungsebene“ erkennen zu kénnen, weil in von ihm beobachteten 
Verwachsungen von Kupferkies und Bornit!) derartige Teilbarkeit 
aufgetreten ist. Doch ist mit dem Hinweis auf ein Vorhandensein 
gr6Berer Bauliicken im Gitter des CuFeS, parallel {rr} eine Erklarung 
fiir den Mechanismus des * Homogenisierungsvorganges keineswegs 
gegeben. In mikroskopisch sichtbaren Dimensionen liegt nach der 
natiirlich oder kiinstlich dargestellten Entmischung einer ,,homogenen 
festen Lésung“ eine lamellare Verwachsung vor, deren Gebundenheit 
an {zr1}-Flachen auf Grund der Beobachtungen an epigenetischen 
Aufwachsungen durch S-Simultanebenen zu erklaren ist. Bei iso- 
morphen Mischungen mit Mischungsliicke fassen wir die Homogeni- 
sierung bei hdheren Temperaturen als. eine Wiedermischung und 
‘Herstellung des bei der betreffenden Temperatur erforderlichen 
Gleichgewichtszustandes auf. Bei den anomalen, nur auf zweidimen- 
sionaler Strukturanalogie beruhenden Mischkristallen sollten wir daher 
auch annehmen, daB die Kornvergréberung zu lamellarer Verwachsung 
in mikroskopisch sichtbaren Dimensionen den Gleich- 
gewichtszustand bei tieferen Temperaturen darstellt. Hin- 
gegen kann die Homogenisierung einfach als Herstellung einer mikro- 


1) G. M. Schwartz, Econ. Geol. 19, 209 (1924). 
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skopisch nicht mehr sichtbaren KorngroBe der eingelagerten Kom- 
ponente d. h. als ,,dilute Anfarbung“ aufgefaBt werden. Es ware 
hierzu eben die Hypothese notwendig, daB die Verteilung der Ein- 
lagerung in kolloidalen Dimensionen fiir héhere Tem- 
peraturen dem Gleichgewichtszustand entspricht. Man kommt 
durch diese Hypothese um die Schwierigkeiten herum, die z. B. 
A. M. Bateman (a. a. O. S. 435) bei der Erklarung des Mechanismus 
der Homogenisierung und Entmischung ganz klar erkannt hat. Der 
Gedanke an die Herstellung einer streng ,,isomorphen Mischung“ er- 
scheint unannehmbar, obwohl in den einzigen bisher vorliegenden 
roéntgenographischen Nachpriifungen der durch Homogenisierung 
erhaltenen Produkte von A. M. Schwartz, (a. a. O. 22, S. 56) bei 
dem System Kupferkies und Cubanit der Verfasser glaubt, daB Cubanit 
in das Gitter des Kupferkieses aufgenommen worden ist. Die bisher 
untersuchten Beispiele sind auch insofern ungiinstig, als gewisse 
chemische Ahnlichkeiten vorhanden sind, die gerade bei den Atom- 
gittern der Sulfide an Méglichkeiten der Mischung im festen Zustande 
denken lassen kénnten, die bei anderem Bindungs- und Gittertypus 
nicht aufzutreten brauchen. Es ist daher kinftigen experimentellen 
arbeiten noch vorbehalten, diese sehr interessante und theoretisch 
wie praktisch wichtige Frage nach dem Mechanismus der Homo- 
genisierung ,anomaler Mischkristalle“ aufzuklaren. 


SchluB. 


Gerade die letzten Abschnitte haben in der Auswertung der 
strukturellen Bedingungen fiir gesetzmaBige Verwachsungen eine 
Reihe von Gesichtspunkten ergeben, die die mineralchemische 
Bedeutung der ,anomalen Mischkristalle“ von verschiedenen 
Seiten her neu beleuchten. Experimentellen Arbeiten, auf die ebenfalls 
besonders in den letzten Kapiteln mehrfach hingewiesen worden ist, 
fallt die Aufgabe zu, eine Losung der noch vorhandenen Probleme vor- 
zubereiten. Die vorliegende zusammenfassende Betrachtung hatte 
gerade im Auffinden neuer Fragestellungen ihre Aufgabe, wie in der 
Einleitung ausgefiihrt worden ist. Uber diesen urspriinglichen AnlaB 
und Zweck der vorliegenden Arbeit hinaus ist in Abschnitt IIIb eine 
Weiterfiihrung der kristallochemischen GesetzmaBigkeiten enthalten, 
die sich im Anschlu8 an V. M. Goldschmidt ergeben. Die dabei 
gefundenen Regeln werden durch die strukturellen Betrachtungen 
uber gesetzmaBige Verwachsungen in Abschnitt IV gestiitzt. 


Zusammenfassung. 
1. Die kunstlich angefarbten Kristalle bilden Mischsysteme, die 
z. B. wegen der haufig zu beobachtenden Trachtbeeinflussung des 
Wirtkristalles, wie durch die GesetzmaBigkeit der Einlagerung des 
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Farbstoffes und durch die nicht sofort erkennbaren Beziehungen, die 
offenbar zwischen Wirt- und Gastkomponente bestehen miissen, das 
Interesse auf sich lenken. 


2. Im Abschnitt I wird ein Uberblick iiber eine Reihe von ge- 
farbten Mischsystemen gegeben, um die wichtigsten Typen zu kenn- 
zeichnen und die notwendigen Grundlagen fiir die weiteren Beob- 
-achtungen kurz zusammenzustellen. 

3. Im Abschnitt II werden die bisherigen Versuche zur Deutung 
der Anfarbungen besprochen. Es ergibt sich daraus, da8 fast nur Aus- 
sagen uber die Natur der fertigen Mischsysteme gemacht worden sind, 
wahrend tiber die Ursachen, die zu ihrer Bildung fiihrten, kaum Uber- 
legungen angestellt wurden. Eine ganz sichere Entscheidung iiber die 
Natur der gesetzmaBig eingelagerten Phase ist bisher in keinem Falle 
getroffen worden. Insbesondere ist die Strukturabhangigkeit nie ein- 
deutig klargestellt worden. 

4. Die inzwischen erkannten Kristallstrukturen zusammen mit 
den gesetzmaBigen Verwachsungen ungleichartiger Mineralien, die 
schon von O.. Miigge (1903) hinsichtlich der Entstehungsursachen in 
Parallele mit den kiinstlich angefarbten Kristallen gestellt worden 
sind, rechtfertigen einen Versuch in der angedeuteten Richtung weiter 
vorzudringen. Im Abschnitt III sind daher die Grundlagen fir ein 
Zustandekommen strukturabhangiger Kristallanfarbungen zusammen- 
gestellt worden. 

5. Neben den auBeren Umstanden, die durch den Vorgang des 
Kristallwachstums bedingt sind, (besprochen S. 462ff.) haben wir die 
Gebundenheit an bestimmte geometrische Verhdaltnisse der gegen- 
seitigen Kristallstrukturen zu erkennen. Die Regeln, die L. Royer 
fiir das Zustandekommen kiinstlich hergestellter Verwachsungen auf- 
gestellt hat, muBten daher (S. 458 ff.) vorausgesetzt werden. SchlieBlich 
war an die Begriffe der Strukturanalogie anzuknupfen, die von 
V. M. Goldschmidt fiir verschiedene Arten der Isomorphie auf- 
gestellt worden sind. 

6. Im AnschluB an diese Isomorphiebedingungen lassen sich eine 
Reihe von Anfarbungen (I. Art) leicht auf die dreidimensionale 
Strukturanalogie bei gleichzeitiger chemischer Analogie zurtickfthren 
(S. 466—470). Dabei kann eine vektorielle Verschiedenheit der Farbung 
auftreten, die groBe Ahnlichkeit mit analogen Erscheinungen bei nicht 
isomorphen Anfarbungen (II. Art) aufweist (S. 471). 

7. Um die Anfarbungen II. Art erklaren zu kénnen, wurden die 
Bedingungen der Isomorphie als einer dreidimensionalen Struktur- 
analogie durch die Einfiihrung einer zweidimensionalen und eindimen- 
sionalen Strukturanalogie fortgefiihrt. Polymere Strukturanalogie, 
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sowie Fiillung vakanter Netzpunkte kann dabei ebenso auftreten wie 
im Dreidimensionalen. 

8. Auch die Bedingungen der chemischen Analogie vertragen eine 
Erweiterung, wenn nicht mehr dreidimensionale Analogie verlangt 
wird. So wurde S. 475ff. erértert, ob Ubergange zwischen extremen 
Gitterbindungstypen angenommen werden diirfen, oder ob wir zum 
Teil in den drei Raumrichtungen im Kristallgitter ganz verschiedene 
Bindungsarten haben konnen. 

9g. Im Abschnitt IVa wird die Art der Strukturanalogie bei be- 
kannten gesetzmaBigen Verwachsungen erértert. Sobald man von den 
orientierten Aufwachsungen auf Grund von dreidimensionaler Struktur- 
analogie absieht, zeigt sich die Gebundenheit an bestimmte Ver- 
wachsungsebenen als typisches Kennzeichen zweidimensionaler 
Strukturanalogie. In einer groBen Anzahl von Beispielen ist diese 
Verwachsungsebene eine ,,Simultanebene“‘, d. h. die sie besetzenden 
Gitterbausteine gehéren sowohl dem Gitter des einen wie dem des 
anderen Minerals gleichzeitig an. In einer Gruppe I (Nr. 1 bis gb) 
sind solche Beispiele zusammengefaBt, die eine Schwefel-Simultan- 
ebene aufweisen. Gruppe II (Nr. Io bis 17a) umfaBt Verwachsungen 
auf Grund einer Sauerstoff-Simultanebene. Gruppe III (Nr. 18 bis 23). 
enthalt die Beispiele, in denen andere Elemente die Simultanebene 
besetzen. Gruppe IV (Nr. 24 bis 30) erfaBt die Falle polymerer zwei- 
dimensionaler Strukturanalogie, z. T. mit Fillung vakanter Netz- 
punkte. Gruppe V (Nr. 31 bis 33) umfaBt Beispiele, wo die zwei- 
dimensionale Strukturanalogie nur durch induzierte Bildung eines Netz- 
ebenenkeimes die Verwachsung herbeifegtihrt hat. Gruppe VI (Nr. 34 
bis 35) enthalt strukturell nicht einwandfrei deutbare Verwachsungen. 

10. Die gleichen 6 Gruppen sind in einem nachfolgenden Abschnitt 
(Beispiele Nr. 36 bis 46) fiir solche Verwachsungen gefunden worden, 
bei denen die Struktur nur einer Komponente bekannt, die der anderen 
nur unvollstandig oder gar nicht bestimmt war. 

11. Auch fiir eindimensionale Strukturanalogie ist mindestens in 
der Verwachsung von Quarz und Feldspat ein natiirliches Beispiel 
zu finden (S. 508). 

12. Um die Benutzung des in den vorstehend genannten Gruppen 
zusammengefaBten Materials zu erleichtern, ist im Anhang ein 
alphabetisches Verzeichnis der in irgendeiner Form be- 
sprochenen Verwachsungen gegeben worden. 

13. Im Abschnitt IVb sind die Folgerungen aus den geometrischen 
und chemischen Bedingungen der Strukturanalogie gezogen worden.. 
Der Unterschied zwischen der Wirksamkeit einer Simultanebene und 
einer reinen Keiminduktion und die Erleichterung der Keimbildungs- 
arbeit im ersten Falle kann zur Erklarung des haufigen Vorkommens. 
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von Simultanebenen herangezogen werden. Die Frage der Ubergange 
zwischen extremen Bindungsarten in Kristallflachen sowie der Uber- 
tragbarkeit der an makroskopischen bzw. mikroskopischen Ver- 
wachsungen gefundenen Regeln auf ,,dilute‘ Anfarbungen wurde er- 
ortert. Da die Molekularvolumina der Komponenten ebenso wie die 
Gitterperioden senkrecht zur Verwachsungsflache im allgemeinen 
nicht die geringsten Beziehungen zueinander aufweisen, ergeben sich 
Uberlegungen, die geeignet sind, die anomale Teilbarkeit der Wirt- 
kristalle nach den Einlagerungsebenen zu erklaren. Es ergibt sich, 
daB auch Zwillingsbildung durch gesetzmaBige Einlagerungen induziert 
werden kann. 

14. Ferner werden im gleichen Abschnitt Folgerungen aus dem 
Wachstumsmechanismus gezogen z. B. iiber die Abhangigkeit der 
Zusammensetzung der Mischphase von der Ubersattigung sowie iiber 
die Wirksamkeit etwaiger Komplexionenbildung. Einige Hinweise 
zur Methodik der weiteren Untersuchung dilut gefarbter Systeme 
wurden hieran angeschlossen. 

15. Die Grinde, die gegen eine Entstehung orientierter Einlage- 
rungen aus der Entmischung und dabei erfolgender Zersetzung der 
einen Komponente einer ehemals isomorphen Mischung und gesetz- 
maBiger Verwachsung eines der Zcrsetzungsprodukte aufgefihrt 
werden konnen, sind S. 518ff. angegeben. 

16. Fiir andere orientierte Einlagerungen ist zweifellos eine Ent- 
mischung aus homogener ,,fester Losung‘‘ durch Homogenisierungs- 
versuche mit positivem Ergebnis nachgewiesen worden (vgl. S. 52o0ff.). 
Es erhebt sich die grundsatzlich wichtige Frage, ob die KornvergréBe- 
rung zu lamellarer Verwachsung in mindestens mikroskopisch sicht- 
-baren Dimensionen der Gleichgewichtszustand fiir tiefere Tempera- 
turen, die Verteilung der Einlagerung in kolloidalen Dimensionen aber 
fiir hGhere Temperaturen der stabile Zustand ist. Eine ,,feste Losung* 
ware dann auch bei Homogenisierung noch ein, anomaler Mischkristall", 
falls und weil eine dreidimensionale Strukturanalogie der Kompo- 


nenten ausgeschlossen erscheint. 


Anhang. 


Verzeichnis der im Abschnitt IV besprochenen gesetz- 
maBigen Verwachsungen. 
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Einleitung. 


Die vorliegenden Ausfiihrungen tiber Beispiele zweier Typen 
anomaler kristallisierter Mischsysteme stellen ebenso wie die Unter- 
suchungen des Verfassers uber die ,,Salmiak-Mischkristalle“ (1. c. 1) 
Teilbearbeitungen eines gemeinsam mit Prof. Spangenberg ver- 
folgten Aufgabenkreises dar (2). Auf Grund langerer experimenteller 
und theoretischer Beschaftigung mit anomalen (3) Mischsystemen 
aller Art!) gewann ich die Uberzeugung, daf8 anomale Mischsysteme 
mit einer anorganischen Wirt- und einer organischen Gastkomponente 
(Gruppe der anorg.-org. Mischsysteme) und solche mit nur organischen 
Komponenten (Gruppe der org.-org. Mischsysteme) unter sich und 
mit der Gruppe der Salmiak-Mischkristalle viel mehr Bertihrungs- 
punkte aufweisen als auf Grund des sehr verschiedenartigen stoff- 
lichen Charakters der Komponenten zunachst vermutet werden 
méchte. Insbesondere fand ich, daB die anorg.-org. Mischsysteme 
(z. B.: Ba(NO,).-Methylenblau; NaCl-Murexid; K,SO,-Ponceaurot) 
mit den Salmiak-Mischkristallen hinsichtlich der optischen, kristallo- 
graphischen und Wachstumseigenschaften offenhar weitgehende Ana- 
logien aufweisen. - (Die org.-org. Mischsysteme sind noch zu wenig 
untersucht, um entsprechende Vergleiche zu erméglichen). Solche 
Analogien legten den Gedanken eines im wesentlichen gleichen 
Mischungsmechanismus nahe. Dieser wiederum ergab den hier zu- 
grunde gelegten Gesichtspunkt, die genannten 3 Gruppen von anomalen 
Mischkristallen auf Natur und Verwandtschaftsbeziehungen hin zu 
untersuchen. 

Fur die Salmiak-Mischkristalle liegen die Ergebnisse einer dies- 
beziiglichen Bearbeitung bereits vor (l. c. 1). Die entsprechende 
Untersuchung auch der fiir die Zwecke des eingangs genannten ge- 
meinsamen Aufgabenkreises geeignet erscheinenden anorg.-org. und 
org.-org. anomalen Mischsysteme ist in vorliegender Arbeit in Angriff 
genommen worden. 


Hauptteil. 
I, Allgemeine Kennzeichnung anorg.-org. Mischsysteme. 


Zur Kennzeichnung der vorliegenden Systeme seien im folgenden 
3 Beispiele anomaler anorg.-org. Mischsysteme naher beschrieben. Die 
gemachten Angaben gehen teils auf bereits vorhandene Literatur, 


1) A. Neuhaus, Preisarbeit, ausgeschrieben von der Philosophischen 
Fakultat der Christian-Albrechts Universitat Kiel: ,,Es sind unsere bisherigen 
Kenntnisse iiber das Wesen der Anfarbungen von Kristallen kritisch zusammen- 
zustellen und durch eigene experimentelle Untersuchungen zu erweitern.“ 
(Eingereicht am 15. Januar 1929.) Vgl. dazu l. c. 2. Einleitung. 
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teils aut eigene Untersuchungen!) zuriick. Die Beschreibung will keine 

erschopfende Darstellung sein, sondern lediglich eine vorldufig ge- 

nugende Charakterisierung der fraglichen Systeme. 

1) Ba(NO;), — (bzw. Sr(NO,), bzw. Pb(NO3)2 — Methylenblau (vgl. 
Formel 1). 

2) NaCl (bzw. KCl) — Murexid (vgl. Formel 2). 

3) K,SO, — Ponceaurot (bzw. Bismarckbraun) (vgl. Formel 3). 


Jo ein 
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1. Ba (NO;)2 bzw. Pb(NO;), bzw. Sr(NO3), — Methylenblau. 


Gaubert (4) fand, daB aus einer gesattigten wdsserigen Ldsung 
von Ba(NOs)., die gleichzeitig Methylenblau (vgl. Formel 1) enthalt, 
je nach den getroffenen, vorlaufig weder quantitativ noch qualitativ 
libersehbaren Versuchsbedingungen mehr oder weniger tief blau ge- — 
farbte Kristallchen von Ba(NO3), auskristallisieren. Die Farbung der 
meist kubo-oktaedrischen Kristallchen ist durchaus dilut und oft inten- 
siver, als die der Mutterlauge. In einigen Fallen beobachtete ich sogar, 
daB die auskristallisierenden Wirtkristalle unter intensiver eigener 
Anfarbung die Mutterlauge fast vollig entfarbten. (Dasselbe konnte 


1) Die genannten Systeme befinden sich bereits seit langerer Zeit in Be- 
arbeitung (vgl. Anm. auf S. 530). Da die Darstellung geeigneten Materials jedoch 
sehr zeitraubend ist und iiberdies die Auswertung sich als experimentell schwierig, 
und ebenfalls recht langwierig herausstellte, so konnten die Untersuchungen 


bisher noch nicht zu einem.AbschluB8 gebracht werden. 
34* 
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ich wiederholt an den beiden folgenden anomalen Mischsystemen fest- 
stellen). Die Farbung beschrankt sich ferner, wie schon Gaubert lL. c. 
fand, vornehmlich auf die (100)-Sektoren. Es liegt also selektive 
Einlagerung vor. In Schliff- und Pulverpraparaten zeigte sich stets 
deutlicher Pleochroismus blau-rotviolett. Die Untersuchung besonders 
intensiv gefarbter Kristallchen nach der Einbettungsmethode lieB 
innerhalb der dritten Dezimalen keinerlei Anderung der Lichtbrechung 
des Mischsystems gegentiber der des Wirts erkennen (vgl. jedoch I. c. 1). 

AuBerdem zeigen die aus solchen wasserigen Mischlosungen 
ausfallenden Ba(NO,),-Kristallchen mehr oder weniger intensive 
Trachtbeeinflussung {111} —> {roo}. Sr(NO,), nimmt den Farbstoff 
stets erheblich schlechter auf als Ba(NO;), und Pb(NO,),. Intensivere 
Farbung erhalt man nur bei gleichzeitiger isomorpher Zumischung 
eines der letzteren Salze. An Hand eines reichhaltigen, zwecks Unter- 
suchung dieses Systems geztichteten Materials, konnte der Verfasser 
die Gaubertschen Beobachtungen im allgemeinen _ bestatigen. 
Im Hinblick auf die Gaubertsche Behauptung (5), daB die Tracht- 
beeinflussung eine Folge der Fremdstoffeinlagerung ist, und daB 
ihre Intensitat mit’ der Menge der jeweilig eingelagerten Gastkompo- 
nente wachst, sei jedoch hervorgehoben, daB nach Beobachtungen des 
Verfassers Farbintensitat und Intensitat der Trachtbeeinflussung im 
allgemeinen durchaus nicht parallel gehen. Tiefst blau gefarbte 
Kristallchen zeigten oft keinerlei Trachtbeeinflussung, wahrend kaum 
gefarbte Individuen oft rein wiirfelig ausgebildet waren’). 


2) NaCl bzw. KCl-Murexid. 


Nach Gaubert (6) fallen aus einer gesattigten NaCl-Lésung,die 
gleichzeitig Murexid (vgl. Formel 2) gelést enthalt, mehr oder minder 
tief rot und durchaus dilut gefarbte, isotrope NaCl-Kristallchen aus. 
Der Verfasser beobachtete an tief blaurot gefarbten, reinen {x11} auch 
deutlichen Pleochroismus und kraftige Doppelbrechung. Besonders bei 
diesem System fand ich ferner, daB der wachsende Wirtkristall (NaCl 
oder KCl) unter eigener intensiver Anfarbung die Mutterlauge 
fast vollig entfarbte. Wiederum tritt ganz nach den jeweiligen, 
vorlaufig nicht ibersehbaren Versuchsbedingungen mehr oder minder 
starke Trachtbeeinflussung ein {roo} > {111}. Die Untersuchung 
des zwecks Bearbeitung dieses Systems vom Verfasser geziichteten 


1) Das gleiche vom Gaubertschen Befund abweichende Ergebnis erhielt 
der Verfasser auch bereits bei den Salmiak-Mischkristallen, wo besonders der 
Kobalt- und der Eisensalmiak ausgezeichnete Beispiele dafiir lieferten, daB oft 
praktisch nicht merkbare Trachtbeeinflussung mit starkster Fremdstoffein- 
lagerung einhergeht und umgekehrt. 
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Materials ergab entgegen Gaubert 1. c. auch in diesem Falle, daB 
im allgemeinen Intensitat der Farbung und Intensitat der 
Trachtbeeinflussung nicht parallel laufen. Gaubert fand 
ferner, daB auch NH,Cl (analog NaCl) Farbstoff in sich aufzunehmen 
vermag. Bei zahlreichen Versuchen, aus einer gesittigten wasserigen 
NH,Cl-Loésung, die gleichzeitig Murexid gelést enthielt, gleichmaBig 
-gefarbte NH,Cl-Kristallchen zu ziichten, erhielt ich stets recht ge- 
schlossen und gleichmaBig ausgebildete, oft mehrere Millimeter groBe 
NH,Cl-Wiirfelchen, die jedoch entweder praktisch farblos waren, oder 
den Farbstoff nur nach den Grenzen der {100}-Sektoren ein- 
gelagert enthielten. Die Sektoren selbst waren jedoch farblos oder 
wiesen unregelmaBig wolkige und keineswegs mehr dilute Einschlu8- 
farbung auf. Dieser Einlagerungsmechanismus, der offensichtlich recht 
einschluBahnlichen Charakter hat, diirfte jedoch verschieden sein von 
dem, der z. B. im Falle NaCl-Murexid vorliegt. Ich fand dagegen, daB 
KCl sich ganz ausgezeichnet anfarben 14Bt, wobei es die gleichen Er- 
scheinungen zeigt wie NaCl. 


3) K,SO, — Ponceaurot. 

Mark und Wenk (7) fanden, daB aus einer gesattigten wasserigen 
Lésung von Kaliumsulfat, die gieichzeitig Ponceaurot!) (vgl. Formel 3) 
als Lésungsgenossen enthalt, mehr oder minder tief rot gefarbte, 
pleochroitische K,SO,-Kristallchen ausfallen (Pleochroismus: feuerrot- 
rosa). Auch diese Farbung ist dilut. Wahrend aber NH,Cl aus Mu- 
rexid-haltigen Loésungen in geschlossenen Formen auskristallisiert 
und nicht, wie in rein wasserigen Losungen,, skelettartig, liegen 
im vorliegenden Falle K,SO, — Ponceaurot die Verhaltnisse gerade 
umgekehrt. Aus rein wasserigen Lésungen fallt K,SO, leicht in Form 
von groBen, gut ausgebildeten Kristallchen aus, wahrend aus Ponceau- 
rot-haltigen Lésungen sich stets nur Individuen mit stark nadligem 
bzw. flachigem Habitus bilden. (Dasselbe Verhalten fand bereits 
Retgers |. c. 8 fir K,SO,-Bismarckbraun.) Da von den Entdeckern 
der anomalen Mischfahigkeit dieses anorganisch-organischen Systems 
keine nahere Angabe tiber den Farbstoff gemacht wurde, Ponceaurot 
aber nur die Handelsbezeichnung fiir eine umfangreiche Gruppe von 
substantiven Monoazofarbstoffen darstellt, habe ich etwa Io rote 
Ponceaufarbstoffe der Reihe nach zur gesattigten K,S5O,-Lésung zu- 
gesetzt. Die verschiedenen, zu dieser Gruppe gehérigen Farbstoffe 
unterscheiden sich durch Zahl und Stellung der Sulfogruppen am 
stets vorhandenen Naphthol- bzw. Naphthylaminkomplex, sowie ferner 
durch den jeweilig an letzteren Komplex durch die Azogruppe ge- 


1) Viel friiher fand Retgers (8) bereits, daB K,SO, sich mit Bismarck- 
braun anomal zu mischen vermag. 
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bundenen Rest (vgl. Formel 3 und 4 S. 531). Diese Kristallisations- 
versuche ergaben als vorlaufiges Resultat, daB Kristallponceau (s. 
Formel 3) vom auskristallisierenden K,SO, ausgezeichnet, zwei 
weitere Ponceaufarbstoffe anscheinend nur schwach (z. B. Ponceau 
2R; Formel 4) und alle anderen tiberhaupt nicht aufgenommen werden. 
Da es bei diesen Versuchen jedoch stets darauf ankommt, die bisher 
weder quantitativ noch qualitativ tibersehbaren speziellen Bildungs- 
bedingungen méglichst genau zu treffen, so muB obiger negativer 
Befund nicht unbedingt in allen Fallen endgiiltig sein. Auch tuber 
den méglichen Ersatz von K,SO, durch (NH,),SO, oder Rb,SO, kann 
noch nichts Naheres gesagt werden, doch sei schon jetzt betont, daB 
die anomale Mischfahigkeit sich offenbar nur bei Einhalten von 
sehr inseinzelne gehenden Voraussetzungen auswirken kann. 

Als charakteristische Merkmale der im Vorstehenden gekenn- 
zeichneten anorg.-org. Mischsysteme diirfen folgende gelten: 

1. Die Einlagerung (Farbung) ist dilut. 

2. Sie ist streng orientiert zum Wirtgitter. 

3. Die organische Gastkomponente hat im allgemeinen nach 
geringfiigiger Anderung ihres Chemismus bzw. ihres stereochemischen 
Baues die Fahigkeit, sich mit dem genannten Wirt anomal zu mischen, 
vollig verloren. 

4. Auch recht geringfiigige Anderungen der Dimensionen des 
Wirtgitters gentigen offenbar, um die dilute Aufnahme des unverandert 
gebliebenen Farbstoffes teilweise oder voéllig unmédglich zu machen. 

5. Die Einlagerung erfolgt im allgemeinen nur nach gewissen 
Sektoren des Wirtgitters (Naheres kann erst die weitere experimentelle 
Untersuchung lehren). 

Hiernach diirfte es aber sehr unwahrscheinlich sein, daB 
die Farbstoffeinlagerung bei den genannten Systemen als bloBes 
Adsorptionsproblem aufzufassen ist. Im Gegensatz zu der ge- 
wohnlichen, strukturgleichgiiltigen Adsorption des Kolloid- 
chemikers, weisen vielmehr die besprochenen drei Beispiele von ano- 
malen Mischsystemen mit einer anorganischen Wirt- und einer or- 
ganischen Gastkomponente ganz offenlichtlich darauf hin, daB bei der 
Bildung dieser letzteren Mischsysteme Strukturgesichtspunkte 
von Bedeutung sind. 


II. Uber die chemische Natur und den Gittercharakter der sich anomal 
mischenden Komponenten. 

Zum einwandfreien Nachweis eventueller struktureller Zusammen- 
hange zwischen den anorganischen Wirt- und den organischen Gast- 
substanzen ware naturgemaB die Kenntnis der chemischen Formel, der 
geometrischen Anordnung der Gitterbausteine und der Art der wirken- 
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den Krafte beider Komponenten erforderlich. So gut bekannt uns nun 
Chemismus und Gittereigenschaften der Wirtsubstanzen sind, so wenig 
wissen wir leider in dieser Hinsicht tiber die Gastsubstanzen. In keinem 
Falle ist tiber den Chemismus der Gastkomponenten Sicheres aus- 
zusagen. Ferner liegen weder réntgenographische Untersuchungen 
der mutmaBlich eingelagerten noch irgendwelcher analoger or- 
‘ganischer Verbindungen vor. Es kann vorlaufig also lediglich versucht 
werden, auf Grund allgemeinerer, neuerer Anschauungen und Vor- 
stellungen zu wahrscheinlichen Aussagen iiber die Beziehungen zwischen 
Wirt- und Gastsubstanzen dieser Systeme zu gelangen. 


1. Uber die wahrscheinliche chemische Naturder organischen 
Gastkomponenten. 


Wahrend es dem Verfasser bei den Salmiak-Mischkristallen (1. c. 1) 
gelang, die Gastsubstanzen im festen Mischsystem so stark anzu- 
reichern, daB eine direkte chemische Analyse ihren Chemismus sicher- 
stellte, diirfte in den vorliegenden Fallen (einige Promille Fremdstoff) 
ein solches Beginnen aussichtslos sein. Man wird also versuchen miissen, 
die Gastsubstanzen auf anderen, indirekten Wegen zu identifizieren. 
Es wird hier also etwa auf die gut zuganglichen anomalen optischen 
Erscheinungen zuriickgegriffen werden miissen. Diesen Weg hat 
P.Gaubert (I. c. 4) auch bereits beschritten. Er fand, daB der Pleo- 
chroismus der aus Methylenblau-haltigen Lésungen auskristallisierten 
Ba(NO,).-Kristalle mit dem Pleochroismus der nicht naher unter- 
suchten freien Methylenblau-Kristalle iibereinstimmt. Er schloB 
hieraus, daB Ba(NO;), Methylenblau in Form submikroskopischer 
Kristallchen eingelagert enthalt. Mit diesem SchluB kommt Gaubert 
also fiir das System Ba(NO;).-Methylenblau zu derselben Deutung 
wie der Verfasser fiir die Salmiak-Mischkristalle. Der nachste Schritt 
zur Sicherung dieses nur fltichtigen Befundes und somit zur weiteren 
Klarung dieses Systems wire also die noch ausstehende sorgfaltige 
kristallographische und optische Untersuchung des Methylenblaus, 
oder besser des entsprechenden Nitratsalzes der Farbstoffbase. Fur 
das System NaCl-Murexid glaubte Gaubert (I. c. 6) das tief rot ge- 
farbte Dinatriumsalz der Purpursaure als Gastkomponente annehmen 
zu sollen. An sich diirfte jedoch die Einlagerung des gleichfalls tief rot 
gefarbten Mononatriumpurpurates mindestens ebenso wahrscheinlich 
sein. Eine nahere Untersuchung dieser Farbstoffe liegt ebenfalls 
noch nicht vor. Die vorlaufige Untersuchung des Murexids durch den 
Verfasser ergab, daB dieses gleiche Farbe und gleichen Pleochroismus 
aufweist, wie die gefarbten NaCl-Kristallchen. Da es jedoch un- 
wahrscheinlich sein diirfte, daB das Ammoniumsalz und nicht das 
Na-Salz als Gastkomponente auftritt, so diirfte es naheliegen anzu- 
nehmen, daB8 der Austausch von NH, durch Na den Farbcharakter 
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nicht wesentlich beeinfluBt. Der analoge Schlu8 ware ebenfalls im 
System Ba(NO,).-Methylenblau zu ziehen (NO, statt Cl). Vielleicht 
ergibt sich hiermit eine Méglichkeit zu genaueren Aussagen uber die 
Gastkomponente zu gelangen, also z. B. zwischen der Anwesenheit 
von Mono- bzw. Dinatriumpurpurat im anomalen Mischsystem zu ent- 
scheiden. Fiir das System K,SO,-Ponceaurot sind bisher entsprechende 
Untersuchungen noch nicht angestellt worden. 


2. Uber den mutmaBlichen Charakter der Gitter der 
Komponenten. 


Kristallponceau (wie auch Bismarckbraun) ist das Alkalisalz 
eines kompliziert gebauten disulfosauren organischen Komplexes 
(s. S. 531). Die dem Farbstoff zugrunde liegende Saure erweist sich 
in wasseriger Lésung als so energisch, daB sie sogar in Gegenwart von 
Mineralsduren Mineralsalze unter Bildung der betreffenden Farbsalze 
zu zerlegen vermag. Das bekannte Dinatriumsalz dieser Saure (Coo 
H,.N,S,0,Na,.7H,0) kristallisiert gut, ist in wasseriger Lésung stark 
léslich (5,57 g Na-Salz in 100 g H,O bei 23°) und weitgehend dissoziiert. 
Das beschriebene Verhalten diirfte also die Vermutung nahelegen, den 
Farbstoff im kristallisierten Zustande als Ionengitter-ahnlich anzu- 
sehen, sodaB er im Sinne von H. G. Grimm im festen Zustande 
ein Radikalionengitter mit unpolarer innermolekularer Bindung auf- 
weisen wiirde (1. c. 9, S. 584). Immerhin ist aber auch die Méglich- 
keit nicht von der Hand zu weisen, daB der Farbstoff sich etwa in 
Schmelze dennoch als Nichtleiter des elektrischen Stromes erweist, 
und besser zu den Molekilgittern gestellt wird. 

Die fiir Methylenblau angegebene Formel (s. S. 531) 1aBt diesen 
Farbstoff als ein kompliziert substituiertes NH,Cl erscheinen. Falls 
diese Formel berechtigt ist, ware also wie beim Ponceaurot ein Radikal- 
ionengitter, diesmal mit einem sehr komplizierten organischen Kation 
und einem einfachen Anion vorliegend. Man kénnte also wiederum 
versucht sein, fiir dieses Salz im kristallisierten Zustand angenahert 
die Eigenschaften eines Ionengitters anzunehmen. Es muB jedoch © 
bemerkt werden, daB die angegebene Formel nicht als bewiesen 
anzusehen ist und daf sehr wohl auch Formulierungen mégiich 
waren, die den Salzcharakter nicht erkennen lassen, sondern nur einen 
salzartigen. In letzterem Falle wiirde also wiederum ein Molekiil- 
Gitter als wahrscheinlicher anzunehmen sein (vel. |. c. 9, $. 584). 

Murexid schlieBlich stellt einen Farbstoff dar, der ¢ 2 Még- 
lichkeit der Auffassung als echtes Salz nicht mehr zulaBt (s. $. 531). 
Es handelt sich in diesem Falle nur um eine salzartige Verbindung, die 
sich von der Enolform der frei nicht bestandigen Purpursaure (10) 
ableitet. Es liegt also lediglich eine Absittigung von Restvalenzen 
vor, wie sie in der organischen Chemie in so vielerlei Gestalt auftreten. 
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In diesem Falle diirfte also mit ziemlicher Sicherheit fiir den or- 
ganischen Farbstoff ein Molekiil-Gitter (I. c. 9, S. 584) anzunehmen 
sein. 

Auch in den folgenden zwei Fallen von anomalen anorg.-org. 
Mischsystemen, die aus Zeitmangel leider noch nicht weiter unter- 
sucht werden konnten, scheint fiir die eingelagerte organische Gast- 
-komponente nur die Annahme eines Molekiil-Gitters moglich: 

1. Aus Blauholzextrakt-haltiger, gesattigter, wasseriger Stron- 
tiumnitratlosung erhielt Sénarmont (11) dilut und orientiert ge- 

‘farbte Kristalle von Sr(NO,)..4H,O (Pleochroismus: karminrot- 
violett). Dieses System ist insofern noch besonders bemerkenswert, 
als es das erste anomale anorg.-org. Mischsystem ist, das bekannt 
wurde. Von Seherr Thoss (12) gelang die Anfarbung von tetra- 
gonalem Ammonphosphat mit angeblich Hamatoxylin (Pleochroismus: 
orange-purpurrot). Die Farbung ist intensiv und beschrankt sich 
lediglich auf die Prismenflachen. 

-Wahrscheinlich liegt beiden genannten Systemen ein und der- 
selbe Farbstoff zugrunde und zwar Hamatein bzw. ein Oxoniumsalz 
desselben (13). [H&amatoxylin wird durch Extraktion aus Blauholz 
(= Campecheholz) gewonnen und ist wie seine Salze farblos (I. c. 13, 
S. 514). In der Lésung tritt jedoch unter Luftzutritt sofort Ver- 
kiipung ein, indem sich Hamatein bzw. ein Oxoniumsalz desselben 
bildet (letztere Verbindungen sind intensiv gefarbt) ]. 

Die Betrachtung tiber den Charakter der Kristallgitter ergibt also: 

1. Alle genannten organischen Farbstoffe vermédgen auf echte 
Ionengitter die gleiche Wirkung auszutiben bzw. umgekehrt. Wenn 
also Ponceaurot und Methylenblau wirklich als Radikalionengitter 
mit Jonengitter-ahnlichen Eigenschaften aufzufassen sind, so kann 
diese Gitterart energetisch in den vorliegenden Fallen von den Mole- 
kiil-Gittern der 3 anderen Farbstoffe nicht wesentlich ver- 
schieden sein. 

2. Da alle genannten Farkstoffe orientiert und meist selektiv 
in den entsprechenden Ionengittern vorhanden sind, mitissen Gast und 
Wirt also in jedem Falle irgendwie strukturell aufeinander einge- 
wirkt haben. Es miissen also offenbar fiir die vorliegenden Ionen- 
gitter und Molekiil-Gitter verwandte Krafte und irgend- 
welche 4hnliche geometrische Verhaltnisse vorliegen. 


III. Uber mégliche Beziehungen zwischen Ionengittern und den Gittern 
organischer Verbindungen. 

Bisher liegen allgemeinere Vorstellungen tber GroBe und Wir- 
kungsweise der Atome und Atomgruppen organischer Substanzen im 
kristallisierten Zustande, die eine Wechselbeziehung zwischen Molekiul- 
Gittern und Ionengittern verstandlich machen kénnten, nicht vor. Fs 
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soll daher im folgenden der Versuch gemacht werden, auf Grund neuerer 
Anschauungen iiber Wesen und Wirkungsweise der Molektl- und 
Kristall bauenden Krafte zu einem Verstandnis médglicher Be- 
ziehungen zu gelangen. 


1. Allgemeine Grundlagen. 


(Theorie der Bindungsarten und die Elektronenoktettanschauung von 
Lewis-Langmuir- Knorr.) 


Die Forschungen von Kossel (14), Lewis (15), Langmuir (16), 
H.G.Grimm (l.c. 9), Knorr (17) und Miller (18) haben hinsichtlich 
des Wesens der zwischen den Atomen eines chemischen Molekils bzw. 
zwischen den  Bau- 
steinen eines Kristalles 
wirksamen Bindekrafte 
bereits zu ganz spe- 
ziellen Vorstellungen 
gefiihrt. Auf die von 
H. G. Grimm 
nebenstehender Form 
(s. Abb. 1) graphisch 
dargestellten (vgl. auch 
die tabellarische Uber- 
sicht 1. ¢., 9; Sa4aa 
vier Grenztypen von 
Bindungsarten kann 
hier nicht weiter ein- 
p =polar, u=unpolar, z= zwischenmolekular, m«metallisch, segangen werden. Sie 

AEKeE wurden in sehr zahl- 
reichen Arbeiten der 
genannten Autoren ausfithrlich behandelt und sind bis auf die 
metallische Bindung recht gut gekennzeichnet und unterscheidbar. 
Offensichtlich ist es auch méglich, daB in einem Gitter mehrere 
Bindungsarten wirksam sind, wie z. B. im Graphit (nach zwei) 
Dimensionen ist Atombindung wirksam, nach der dritten metallische 
Bindung) oder in Zellulose (nach einer Dimension Atombindung, nach 
zwei Dimensionen zwischenmolekulare Krafte) (vgl. Abb. 1). Da 
es jedoch unwahrscheinlich sein diirfte, daB die Natur so scharf 
nach den Grenztypen scheidet, so werden wohl auch alle Ubergange 
der fiinf Grenztypen ineinander méglich sein. 

Von diesen Ubergangstypen, die bisher in Hinblick auf die Theorie 
der Bindungsarten kaum, in Hinblick auf die Kristallchemie nur in 
bezug auf die Uberginge zwischen Ionen- und Molekiil- bzw. Atom- 
bindung (19, 20 sowie l.c. 9 und 1. c. 18) bearbeitet worden sind, soll 
uns im folgenden derjenige interessieren, der von der reinen Ionen- 


(Diamant) 
3u 
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bindung (= Elektrovalenz = polare Valenz) hiniiberleitet zur 
zwischenmolekularen Bindung. 

Mit H. G. Grimm soll beim Aufbau eines Kristallgitters unter- 
schieden werden zwischen innermolekularen und zwischen- 
molekularen Kraften: (1. c. 9 S. 487). ,,Die Krafte, welche die 
Atome zum Molekiil verkniipfen, werden innermolekulare Krifte 
genannt, die Krafte, welche die Molekiile nach auBen ausuben, heiBen 


zwischenmolekulare Krafte“. Daraus ergeben sich folgende zwei 
Hauptfalle: 
. a) ,,Die innermolekularen und zwischenmolekularen Krafte sind 


verschieden, der Molekiilverband bleibt erhalten und ist experimentell 
nachweisbar. Bei der Kristallisation entstehen Molekiilgitter.‘‘ Bei- 
spiele sind: fast alle Kohlenwasserstoffe und deren Abkémmlinge, die 
Halogenwasserstoffsauren, CO,, NHs. 

6) ,,Die Krafte sind zwischen allen Atcmen gleichartig, Molekiile 
sind nicht mehr nachweisbar. Der Molekiilbegriff hat daher seinen 
einfachen Sinn verloren, es entstehen Atom- bzw. Ionengitter.“’ Hier 
interessieren von letzteren nur die Ionengitter. 

In Molekiilgittern sind die Atome des chemischen Molekiils durch 
Atombindung, auch Kovalenz genannt (innermolekulare Krafte), 
auBerordentlich fest gebunden, wahrend die einzelnen chemischen 
Molekiile durch die schwachen zwischenmolekularen Krafte meist 
nur sehr lose zum Kristallgitter verkettet sind. Der Kristallverband 
zerfallt bei Energiezufuhr demgema8 sehr leicht wieder in die sehr 
stabilen und nach Reis (21) bei Aggregatiibergangen im allgemeinen 
nicht veranderten Molektile. Molekiilgitter sind daher meistens recht 
leicht fliichtig, haben einen niedrigen Schmelzpunkt und: sehr geringe 
Harte. Sie leiten den elektrischen Strom im allgemeinen im geschmol- 
zenen Zustande nicht. Letztgenannte Eigenschaften sind naturgemaB 
auch umgekehrt ein MaB fir die Starke der zwischenmolekularen 
Bindekrafte. 

In idealen Ionengittern verliert der Molekiilbegriff seinen Sinn. 
Jeder NaCl-Kristall ist als ein einziges Riesenmolekil, dessen Bausteine 
die positiv und negativ geladenen Ionen sind, aufzufassen. 

Fiir den allgemeinen Fall diirfte die lonenbindung erheblich starker 
als die zwischenmolekulare Bindung, aber schwacher als die Atom- 
pindung anzusehen sein. Doch wie sich mit wachsender Wertigkeit und 
fallendem Atomradius die Ionenbindung der Atombindung hinsicht- 
lich der Starke der Bindekrafte zum mindesten stark zu nahern ver- 
mag, so daB die Grenzen beider Bindungsarten strittig’) sind (vegl. 

1) Fiir Al,O; wird z. B. von H. G. Grimm Tetraederbindung also Atom- 


bindung (I. c. 9 S. 510) von Bragg und V. Schmaeling (Z. Krist. 67, 1 (1928)) 
jedoch trotz der Harte 9 Tonen-bindung angenommen. Dasselbe gilt fiir BeO 


fl; c. 19). 
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l. c. 9, S. 526 bzw: 1. c. 19, S. 111), s0 gibt €s, wie im folgenden aufge- 
zeigt werden wird, auch solche Falle, in denen die zwischenmolekulare 
Bindung der Ionenbindung an Starke zum mindesten sehr nahe 
kommt. Solche Falle liegen z. B. offenbar vor bei den Aminosauren 
(vgl. Formel 5) sowie bei anderen Kohlenwasserstoffabkémmlingen 


(5) NH,.CH,.COOH bzw. allg. NH,.R.COOH 


mit stark aktiven Atomgruppen. (Naheres folgt.) Nun enthalten, 
die Paraffine ausgenommen, aber alle Verbindungen der Kohlen- 
wasserstoffchemie mehr oder weniger starke aktive Atome, Atom- 
gruppen oder Atomkonfigurationen. Die organische Chemie 
arbeitete praktisch auch bereits seit langem mit der Vorstellung elek- 
trischer Gegensatze innerhalb des einzelnen chemischen Molekiuls, 
aber erst mit der Oktett-Theorie von Lewis (1. c. 15) und Langmuir 
(I. c. 16) wurde die elektrostatische, elektropositive oder -negative 
Natur dieser Krafte klar erkannt und der Versuch gemacht, 
diskrete Vorstellungen fir ihre Wirkungsweise zu entwickeln’). 
Elektronegative Atome und Atomgruppen bzw. Atomkonfigu- 
rationen sind solche, die die Elektronen der Nachbaratome zu sich 
hertiberziehen (Cl—, O<, OH, COOH und alle ungesattigten Konfigu- 
rationen wie — C = C— usw.). Elektropositive Gruppen sind viel 
seltener ; sie geben leicht Elektronen ab (Na—, NHg, sowie das wichtige 
H). Da das neutrale H-Atom nur ein AuBenelektron besitzt, nach 
der Oktett-Theorie von Lewis und Langmuir unpaarige Elektronen- 
anordnungen jedoch instabil sind, so wird das neutrale H-Atom 
bestrebt sein entweder die stabile Zweierschale aufzufiillen, 
oder das ,,einsame“‘ Elektron auch abzugeben. Wenn nun negative 
Gruppen im Molekiil enthalten sind, gibt H sein einziges Elektron ab 
und wird zu H*, wenn jedoch, was allerdings selten ist, ein noch starker 
positives Atom als H zugegen ist, so nimmt es ein Elektron auf und 
wirdzu H~ (z. B.im LiH-Gitter). Wie beim Wasserstoff ist auch bei allen 
anderen aktiven Atomen, Atomgruppen oder Atomkonfigurationen der 
Ladungscharakter relativ und abhangig von den tibrigen aktiven . 
Gruppen im Molekiil. Lucas (vgl.1. c. 18 S. 82) ,,gibt folgende Reihen- 
folge, in welcher eine Anzahl von Elementen und Gruppen nach ihrer 
relativen Elektronenaffinitat geordnet sind, derart, daB die starkst 
negativen links, die positiven rechts stehen: NO, > COO.NH, > 
COOH > Cl> Br=H > NHCO.CH, > OC,H,:> CH, > OCOCHaas 
OCH, > OH > NH, > NHCH, > N(CH3),. Genau so nun, wie 


*) Es ist im Rahmen der vorliegenden Skizze nicht méglich naher auf die 
genannten Theorien selbst einzugehen. Sie miissen a.a.O. nachgelesen werden. 
Eine ganz kurze Andeutung folgt auf S. 541. 
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nach der Kosselschen Theorie der stabilen Edelgasschalen (1. c. 14) 
Atome unter Elektronenaufnahme oder -abgabe die stabile Achter- 
schale anstreben, so versuchen nach der Oktett-Theorie von 
Lewis und Langmuir (I. c. 15 u. 16) die aktiven Gruppen eines 
organischen Molekiils die stabilen Elektronenoktetts der einzelnen 
Atome herzustellen. Das organische Molekiil besteht nach dieser zu- 
_nachst noch statischen Auffassung aus Elektronenkuben 4hnlich 
wie ein Ionengitter aus Ionenkugeln. Erst mit Knorr l.c. und Miller 
1. c. wird im folgenden der Ubergang zur dynamischen Vorstellung 
_vollzogen. Da bei einer solchen Oktettbildung Elektronen aufge- 
nommen oder abgegeben werden miissen, so ladt die Atomgruppe 
sich als Ganzes positiv oder negativ auf, wobei die AuBenelektronen 
auBerdem méglichst die stabilste raumliche Konfiguration, die Kugel- 
form anstreben. Ein solcher Komplex wird also einem Ion recht ahnlich 
sein und soll zum Unterschied von den Atom- oder Elementionen als 

Atomgruppenion bezeichnet 


yf werden. Je starker elektronegativ 

(Oe t. — ae eine solche Atomgruppe ist, um so 
Ot groBer ist im allgemeinen auch ihre 

ae, Neigung (lsc: 184.9; 82) i, 9:-90) 

ee ,,wie die Halogenatome durch Auf- 

CA Bee ot nahme von Elektronen eine ge- 
OQmaH schlossene Ionenkugel auszubilden”. 

ON Wirklich kommt es dazu nur bei 


den starkst elektronegativen Radi- 
kalen wie z. B. bei der Karboxyl- 


8 He. 2 Ne gtuppe, die daher im folgenden als 
(8) lis Beispiel der Bildung eines solchen 
LO yu : Atomgruppenions herangezogen sei. 


(nach Knorr) 
2. Beispiele und Folgerungen. 
a Nach alter Schreibweise ware 
H die Ameisensdure durch Formel 6 
wiederzugeben. Den Valenzstrichen 
kommt in diesem Falle keine 
— physikalische Bedeutung zu. Nach 
der der Oktett-Theorie von Lewis 
und Langmuir angepaBten Schreib- 
weise (vgl. Formel 7) entspricht 
jeder Doppelstrich einem Elek- 
tronenpaar und stellt das Sym- 


O 
(9) JH = c€ 


= 
ON 
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bol fiir eine Atombindung!) (= Kovalenz) dar. Knorr 1. c. be- 
nutzt zurWiedergabe einer Kovalenz einen Doppelpunkt (vgl. Formel 8). 
Obwohl im vorliegenden Falle der COOH-Gruppe die Summe der 
AuBenelektronen der neutralen beteiligten Atome (H =1, C= 4, 
O=6, O=6, H=1) nur 18 betragt, ist es bei der angegebenen 
Gruppierung und dem besonderen Atombindungsmechanismus den- 
noch erreicht worden, daB jedes H von einer stabilen Zweier- 
schale und jedes C und O von einem vollen Elektronenoktett 
umgeben ist. Die angegebene Gruppierung ist mithin stabil. Ein 
Zerfall dieser Gruppe in wasseriger Losung wird jetzt so zu denken 
(1. c. 18 S. go) sein, daB H sein ,,einsames“ Elektron bei der COO- 
Gruppe belaBt, indem es zum Protonenkern abbaut (es wurde bereits 
gesagt, daB einsame Elektronen instabil sind) und zum einfach 
positiv geladenen Kern wird (nach neueren Anschauungen ist der 
H-Kerm allerdings nie isoliert in einer Lésung enthalten sondern stets 
in Form des Pseudoions?) H,0, Oxoniumion genannt). Die COO-Gruppe 
behalt auf diese Weise ebenfalls ihre stabile Oktettkonfiguration, ist 
aber nattirlich, da eine positive Ladung fchlt, einfach negativ ge- 
laden (vgl. Formel 9). Nimmt man ferner noch an, daB die AuBen- 
elektronen der ganzen Gruppe eine moglichst gleichmaBige Kon- 
figuration anstreben, so hatten wir uns die COO-Gruppe also als ein 
einfach negativ geladenes, anndahernd kugeliges, nach 
einer Seite im Molekil verankertes Atomgruppen-Ion vor- 
zustellen (vgl. Formel 10). 

Was fiir COO gesagt wurde ist nattirlich mehr oder weniger fiir 
alle aktiven Gruppen in organischen Molekiilen anzunehmen. Die 


1) Das Urbild der Atombindung kann in der H-H-Bindung gesehen werden. 
Es wird angenommen, daB die beiden Elektronen des H,-Molekiils beide H-Kerne 
auf 2 elliptischen Bahnen so umlaufen, daB sich die Kerne etwa in den Bahn- 
ebenen der Elektronen befinden und jedes Elektron gleichzeitig beide Kerne 
umfahrt. Es ware fiir die Molekel also H:H (wobei der Doppelpunkt das ge- 
meinsame Elektronenpaar wiedergibt) zu schreiben und nicht die der Ionen- 
bindung entsprechende Schreibweise H+ H— (vgl. etwa l. c. 9 S. 510). 

Diese Vorstellung hat besonders Knorr (I. c. 17) fiir die organische Chemie 
nutzbar gemacht, indem er mit ihrer Hilfe die statischen Elektronenkuben 
von Lewis und Langmuir (l. c. 15, 16) mit dem Bohrschen dynamischen 
Atommodell in Einklang brachte. CH, ware nach Knorr also folgendermaBen 
zu schreiben: 

H 


H:C:H 
H 


Hierbei waren die 4 Doppelbahnebenen entsprechend dem gerichteten Charakter 
der Atombindung tetraedrisch gegeneinander geneigt anzunehmen. 

2) Uber Pseudoionen vgl. H. G. Grimm, 1. c. 9 sowie Naturwissenschaften, 
IZ Juli91920, 9.5575 
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nahe Analogie zwischen manchen organischen Atomgruppen und 
echten Ionen diirfte ferner aus dem sehr Ahnlichen Molekularvolumen 
von LiCl und Li.NH, sowie aus der isomorphen Vertretbarkeit von 
Cl” durch CH; und NH,~ in ,,Salzen“ wie NaCl bzw. NaCH, oder 
NaNH, hervorgehen. H. G. Grimm AuBert sich hieriiber (Iic201S.522)s 
,,DaB einfache organische ,Radikale‘ wie CH., C,H, usw. tatsachlich 
-als Ionen auftreten kénnen geht aus den Untersuchungen von 
F. Hein (21a) hervor.‘‘ 

Ein solches Atomgruppenion im Molekiil wird aber auf den 
Molekiilrest und auf evtl. Nachbarmolekiile je nach der eigenen Auf- 
ladung deformierend einwirken und Dipole verschiedener Starke in- 
duzieren. Die aus solchen Dipolstoffen (1. c. 9 S. 541) durch Ab- 
sattigung der die zwischenmolekularen Krafte darstellenden Rest- 
valenzen entstehenden Kristallgitter (Dipolgitter) werden also 
naturgema8 um so fester und Ionengitter-ahnlicher sein, je ausge- 
pragter die Dipolnatur der Verbindung ist. Das eingangs beschriebene 
salzartige Verhalten der organischen Gastsubstanzen diirfte also ohne 
weiteres dazu berechtigen die Gitter dieser Substanzen zu den ausge- 
pragten Dipolgittern zu zahlen. Da aber polare und unpolare Bindung 
bzw. Ionengitter und Dipolgitter alle Ubergange zeigen werden (l. c. 9 
S. 544/45), so diifte damit eine gewisse (energetische) Vergleichbarkeit 
der eingangs besprochenen Wirt- und Gastgitter schon gegeben sein 
(Naheres folgt). 

Das Bisherige mége sich nur beziehen auf solche organischen 
Molekiile, die nur eine aktive Gruppe enthalten bzw. mehrere mit 
gleichem Ladungssinn. Die eingangs bereits genannten Aminosauren 
stellen jedoch Verbindungen vor, die im gleichen Molekil eine stark 
positive und einestark negative Gruppe enthalten (vgl. Formel 5 S. 540). 

Beide aktiven Gruppen dieser nach Kister (22) Zwitterionen 
genannten Verbindungen stehen im vorliegenden Falle ungefihr am 
positiven bzw. negativen Ende der Lukasschen Reihenfolge der 
Elektronenaffinitaten (vgl. S. 540). NH, und COO waren nach 
Vorstehendem mithin als einfach positiv bzw. einfach negativ auf- 
geladene, angenahert kugelférmige, recht starke Atomgruppenionen 
anzusehen. Beide Gruppen sind durch die elektrostatisch wohl 
als neutral anzunehmende CH,-Gruppe miteinander verknipft und 
gleichzeitig voneinander getrennt. Miller (I.c. 185. 138) sagt hiertiber: 
,,Solche Zwitterionen sind nichts anderes als elektrische Dipole, deren 
Vorhandensein sich durch hohe Dielektrizitatskonstanten verraten muB. 
Tatsichlich hat: kiirzlich Fiirth (—) gefunden, daB Lésungen von 
Glykokoll (Aminoessigsdure) und anderen Aminosauren eine hohere 
Dielektrizititskonstante als Wasser ergeben (ca. 90)."‘ ,,Es ist an- 
zunehmen, daB sich im festen Zustande diese Zwitterionen, welche 
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ausgesprochene Dipole sind, gegenseitig echt ionenmaBig binden, 
indem immer zwei ungleichnamige Pole aneinander gekettet werden. 
In Kristallen mu8 das Raumgitter durch raumliche Aneinander- 
reihung der Zwitterionen gebildet werden.“ (vgl. Abb. 2 nach Muller 
lec) 

Relativ hohe Schmelzpunkte (Aminoessigsdure schmilzt z. B. 
erst bei 260°, ist sehr leicht léslich in Wasser, unldslich in absolutem 
Alkohol und in Ather) und Harte, sowie geringe Léslichkeit in or- 
ganischen Lésungsmitteln diirften die Parallelisierung dieser Zwitter- 
ionengitter mit den echten Ionengittern weitgehend rechtfertigen. 


Zu diesen Zwitterionen gehéren z. B. ferner Kohlenwasserstoff- 
abkémmlinge, die nach der Formel N(CH3),-R-SO3H (23) gebaut 
sind. N(CH;,), ist ein stark positiv aufgeladenes Atomgruppenion 
(vgl. die Lukassche Reihe der Elektronen- 
affinitaten S. 540), wahrend SO,H dem 
COOH analog gesetzt werden kann und 
mithin stark negativ geladen ist. 

Auf Grund des bisher Ausgefiihrten sei 
mit allem Vorbehalt die Ansicht geauBert, 
da8 isomorphe Mischbarkeit zwischen 
kristallisierten Kohlenwasserstoffen (Dipolstoffen) in erster Linie da- 
von abhangt, ob die Wirkungsbereiche (also GréBe und Kraftfeld) und 
Gitterlagen der aktiven Gruppen, also der Atomgruppenionen beider 
Gitter, gentigend analog sind. Fiir die neutralen Restkomplexe des 
Molekiils hingegen, die sich energetisch offenbar nicht wesentlich 
(geringe Kraftwirkungen dirften, wie bei den reinen Kohlenwasser- 
stoffen, auf Induktion zurickzufiihren sein) am Gitterbau beteiligen, 
scheint in erster Linie der bloBe Raumbedarf ausschlaggebend zu 
sein. Sie diirften mehr als Fillmasse wirken und scheinen weit- 
gehend ersetzt werden zu kénnen von ganz anders zusammengesetzten 
neutralen Gruppen mit ahnlichem Raumbedarf. 


Abb. 2. 


IV. Kennzeichnung der anomalen Mischbarkeit zwischen kristallisierten 
Kohlenwasserstoffen. 


1. Uber die morphotropischen Beziehungen zwischen 
verwandten Kohlenwasserstottfen. 


Bei der Untersuchung der morphotropischen Wirkung verschie- 
dener organischer Atomgruppen (z. B. CH;, OH; NH,; NO, u. a.) 
fand P. Groth (24, S. 277) mancherlei interessante Analogien: 

a. Der morphotropische Effekt folgender Gruppen ist ahnlich: 
CH, ~ Cl; COOH ~SO;H; — CH,—CH,— ~—CH=CH~— w 
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— C=C—; z. B. in den kristallographisch ahnlichen und gut misch- 
baren Substanzen: 
Dibenzyl C,H,CH, — CH,C,H, (2,0806:1:1,2522; B = 115°54’) 
Stilben C,H;CH = CHC,H, (2,1702:1:1,4003; ps1 14 95’) 
Tolan CgH;C = CC,H, (2,2108:1:1,3599; 6 = 115°r’) 
mc 624 9...312). 

b. Der morphotropische Effekt einer Atomgruppe ist um so ge- 
ringer, je groBer das Molekiil ist, in dem die Substitution vorgenommen 
wird. 

c. Die morphotropische Wirkung besteht oft in der Anderung 
hauptsachlich nur einer kristallographischen Richtung. 

Die unter a genannten Beispiele von , isosteren‘‘ Gruppen (Gruppen 
mit gleicher Elektronenzahl 1. c. 9 S. 517), denen noch manche andere 
an die Seite zu stellen sind, diirften wohl Substitutionsméglichkeiten 
darstellen, die bei einer weitherzigeren Auffassung mit der echten 
Isomorphie noch vertraglich sind, wenngleich zweifellos ein unge- 
wohnlicher Sonderfall vorliegt. Wie die fast gleichen Oktettrefraktions- 
werte von z. B. CH, und Cl zeigen (1. c. 9 S. 521), haben diese Gruppen 
also bei gleicher Elektronenzahl sehr 4hnliche Feldwirkung, 
‘mithin ahnliche Elektronenanordnung. Die mehrfache Bindung ist 
hiernach als eine losere, voluminésere, der Ionenbindung naherstehende; 
die einfache Bindung hingegen als eine durch Eintritt der H-Kerne 
verfestigte, eine Atombindung darstellende Elektronenanordnung 
‘anzusehen. Damit ist auch die Reaktionstragheit der einfachen und 
die Reaktionsfahigkeit der mehrfachen Bindung ohne weiteres ver- 
standlich. (Diese Vorstellungen werden im folgenden zur Deutung 
gewisser anomaler Mischsysteme herangezogen werden.) 


2. Beispiele anomaler org.-org. Mischsysteme. 

Eine erste Sammlung und Deutung hierhergehoriger Faille von 
organischen Substanzpaaren findet sich bei A. Johnsen (1. c. 3, 
S. 126). Auf diese Arbeit wird im folgenden mehrfach zurtickgegriffen 
‘werden. Vorerst seien wiederum nur einige typische Falle von ano- 
malen, kristallisierten org.-org. Mischsystemen besprochen: 

a) Muthmann (25) fand vollkommene Mischbarkeit zwischen 
folgenden Substanzen: 
| Tetrahydroterephtalsaure 

Bariumsalz | 1,3-Dihydroterephtalsaure 

I,4- . 
| I,5- a (vl 1.6.93 5.127). 

Dasselbe gilt fiir eine groBe Reihe weiterer Hydrierungs- bzw. 
Dehydrierungsprodukte H-stellungsisomerer, organischer Substanzen 
(Beispiele finden sich ]. c. 3, S. 126—30). 
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b) Folgende Substanzen sind miteinander mischbar: 


HGSPCH HC CH HCe CH HC="*Cr 
wea | fe elt ioe Ve “TEEN 
acl Jew ac Jeu nck eu G ° aaa 
ON 
CH NH S HC CH 
Cyclopentadien Pyrrol Tiophen Bate 


Die gegenseitige Mischbarkeit der genannten 4 Substanzen wurde 
auf Grund anomaler Gefrierpunktserniedrigungen vermutet und durch 
nachfolgende Untersuchungen erwiesen (26, 27, 28, 29). Die letzteren 
Autoren wiesen ferner die Mischbarkeit zwischen folgenden zwei- und 
dreikernigen kondensierten Ringsystemen der ersteren Substanzen 
mit dem Benzolring nach (lI. c. 27, 28, 29): 


SDP LDR SEO / ON oe 
VA NN ae 
CH, NH S 
Inden Indol (Benzothiophen) Naphthalin 
sowie zwischen: Fluoren-Carbazol-Phenantren. (Benzothiophen wurde 
nur der Vollstandigkeit wegen aufgeftihrt. Mischbarkeit wurde noch 
nicht nachgewiesen.) 

c) Die letzte Gruppe umfaBt anomale Mischsysteme, bei denen 
die Komponenten sich jeweils um ein O-Atom bzw. NH _ unter- 
scheiden. Es diirfte vielleicht nicht zufallig sein, daB anscheinend 
nie anomale Mischbarkeit zwischen solchen Substanzen gefunden 
wurde, die sich durch mehr als ein voluminéses Atom bzw. eine 
entsprechende Atomgruppe voneinander unterscheiden. Zwar wurde 
von Eykmann (30) fir m-Kresol in Phenol eine zu geringe Gefrier- 
punktserniedrigung gefunden. Nach genaueren Untersuchungen von 
Bylert (I. c.'26) liegt jedoch in diesem Falle keine anomale 
Mischung zwischen beiden Stoffen vor. Im folgenden seien Beispiele 
fir den dritten Typ gebracht: 

Benzoesaure vermag sich mit 0-Oxybenzoesdure (Salycilsdure) 
und m-Oxybenzoesdure, nicht hingegen mit p-Oxybenzoesadure zu 


mischen; dasselbe gilt fiir die entsprechenden Aminobenzoesauien 
(I>-c7-28, 3S. 55): 


( coor és \coon = \cooH 7 \coeH 
Ne ey . PH re 
OH 
p-Oxybenzoesdure m-Oxybenzoes. o-Oxybenzoes. Benzoesdure 
B = 126°42’ £6 = 90° (rhomb.) £ = 91°22’ p= 97°5: 
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Die im vorliegenden Falle bereits bekannten Elementarzellen 
lassen unverkennbare Analogien zwischen den Parametern der drei 
mischbaren Substanzen und deutliche Abweichungen vornehmlich 
von b und c fiir p-Oxybenzoesaure erkennen (vgl. Handb. d. Phys., 
Bd. 24, S. 359—360). Die angegebenen f-Werte zeigen dasselbe. Den- 
noch ist vor der Hand mit diesem einen Ergebnis noch nicht viel an- 

_zafangen, zumal keinerlei Gewahr dafiir gegeben ist, daB von den bei 
organischen Verbindungen meist zahlreich vorhandenen Modifika- 
tionen die im Mischzustande vorhandenen gerade hier vorliegen. 

Zu diesem Mischungstyp ist noch eine Reihe weiterer Substanz- 
paare zu zahlen: 

Benzol-Phenol bzw. Anilin (31); Naphtalin-a- und f-Naphtol bzw. 
a-und f6-Naphtylamin (1. c. 26; 1. c. 27 S.6; 32); Phenol-Brenzchatechin, 
Resorcin, Hydrochinon (1. c. 29 S. 116). Weitere zahlreiche Beispiele 
finden sich in der angegebenen Literatur. 


V. Uber die mégliche Deutung der angefiihrten anomalen org.-org. und 
anorg.-org. Mischsysteme. 


1. Anomale org.-org. Mischsysteme. 

Die Komponenten des ersten Typs der angefiihrten anomalen 
org.-org. Mischsysteme unterscheiden sich voneinander lediglich durch 
Anzahl und Stellung der H-Atome in einfachen oder kondensierten 
Ringsystemen meist groBer chemischer Molekiile. Im allgemeinen wird 
H bei diesem Eintritt in ein organisches Molekiil als einfach positiv 
geladener Protonenkern in eine bereits vorhandene Atomgruppe, 
unter Abgabe seines ,,cinsamen‘ Elektrons an die gemeinsame 
Gruppenhiille (vgl. S. 541), eingebaut werden. Dieser Eintritt wird 
also auf der einen Seite eine geringe Dehnung der Gruppenhille, auf der 
anderen jedoch eine Verfestigung derselben infolge Erhohung der 
‘Kernladung der Gruppe!) bedingen. Mithin dirfte anzunehmen sein, 
daB die Feldwirkung der Gruppe durch diesen H-Einbau nicht 
etheblich geandert wird. Die Mischbarkeit von Substanzpaaren des 
ersten Typs diirfte also nach der Oktettheorie durchaus verstandlich sein. 

Die von A. Johnsen l. c. 1903 fiir die Mischbarkeit von Substanz- 
paaren des vorliegenden Typs gegebene Deutung als Massenisomorphie 
(33) ist also zu greifbaren Vorstellungen erweitert worden. 

Die Mischbarkeit von Cyklopentadien-Pyrrol-Thiophen-Benzol 
scheint mir mit Hilfe der Vorstellung ,,isosterer‘’ Gruppen deutbar zu 
sein. Die 4 Substanzen unterscheiden sich durch die Reste: CHg, NH, 
S, -CH = HC-. Die Isosterie der ersten 3 negativen, durch die Elek- 
tronenzahl 6 gekennzeichneten Reste ist ohne weiteres ersichtlich. 


1) Vgl. H. G. Grimm iiber Pseudoionen S. 542 Anm. 2. 5 
55) 
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Die Gruppe -CH = HC- kann nun gemaB den unter III entwickelten 
Anschauungen ebenfalls als negativ aufgeladene Atomkonfiguration 
mit einheitlicher 4uBerer Elektronenhiille aufgefaBt werden. Die Ge- 
samtzahl der vorhandenen Elektronen betragt: I + 4+ 4+ 1 = I0. 
Da jedoch vier Elektronen innerhalb der Gruppe in Gestalt der 
doppelten Bindung verbraucht werden, so bleiben fiir die 4uBere Hulle 
also ebenfalls 6 iibrig. Falls nun die 4 isosteren Gruppen 4hnliche 
Feldwirkungen!) hervorrufen, so diirfte die Mischbarkeit dieser 4 
Substanzen analog der Mischbarkeit des Substanztripels: Dibenzyl- 
Stilben-Tolan (vgl. S. 545) zu deuten sein. Fir letzteres Substanztripel, 
das sich als ausgezeichnet isomorph erwies, wurde noch normale Iso- 
morphie angenommen. Fir erstere 4 Substanzen sind die kristallo- 
graphischen Daten leider zu diirftig, als daB eine Kontrolle zur Zeit 
méglich ware. (Zu derselben Gruppe ware ebenfalls Furan, das aus 
Thiophen durch Substitution von S durch O entsteht, zu zahlen; die 
Mischbarkeit mit den tibrigen Gliedern der Gruppe wurde jedoch bisher 
nicht nachgewiesen.) Die Mischbarkeit zwischen Inden-Indol-Naph- 
talin (fiir Benzothiophen fehlt der Nachweis) und Fluoren-Carbazol- 
Phenantren diirfte nach obigem ebenfalls deutbar sein. Es kénnte 
vielleicht vermutet worden, daB die Glieder der letzteren beiden 
Gruppen noch vollkommener mischbar sind, da die konstanten Reste 
viel gr6Ber sind. 

Fir die Mischbarkeit des dritten Typs von Substanzpaaren mit 
abweichender chemischer Formel scheint mir die Tatsache von Be- 
deutung zu sein, daB, soweit mir bisher bekannt geworden ist, die 
Komponenten héchstens um ein O oder NH bzw. ein OH oder NH, 
differieren. Da nun aber OH und NH, wiederum gleiche Elektronen- 
zahl aufweisen, sowie in der Lucasschen Reihe der Elektronenaffinitaten 
(vgl. S. 540) direkt benachbart stehen, so diirfte die zunachst merk- 
wirdige Tatsache, daB, wie die Beispiele zeigen, Oxy- und Amino- 
abkémmlinge sich in bezug auf die Mischbarkeit mit der Ausgangs- 
substanz so ahnlich verhalten, durchaus verstandlich sein. Die Deu- 
tung der Mischbarkeit kann sich damit auf eine Sorte von Abkémm- 
lingen beschranken. 

Die Grothschen Untersuchungen zeigen, daB die morphotro- 
pischen Wirkungen von OH und NH, sich oft nur auf eine Kristall- 
richtung auswirken, wahrend im tbrigen die kristallographischen und 
Kohasionseigenschaften wenig gedndert sind. Fir gréBere Kerne 
(Naphtalin-Naphtol) ist die Anderung meist erheblich geringer als 
fir kleinere (Benzol-Phenol). Die Einfiihrung einer volumindéseren 


1) Diese Frage lieBe sich mit Hilfe der Bestimmung der ,,Oktettrefraktion“ 
(Fajans u. Knorr, Ber. d. d. Chem. Ges., Bd. 59, S. 249 (1926) nachpriifen. 
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Gruppe (NO,, COOH, SO,H) ruft jedoch bei nicht zu groBen Molekiilen 
meist erhebliche Beeinflussung der Kristallform hervor (iver 4): 
Gema8 der Oktettheorie muB fiir O im Phenol wohl angenommen 
werden, daB es allein oderzusammen mit Heine neue, negativ geladene 
Elektronenkugel ausbildet. Wenn O aber nicht wie H bei Gruppe a 
als Teil eines durch Kovalenzen fest zusammengehaltenen, vor- 
_ handenenAtomgruppenions auftritt, sondern die Bildung einer neuen 
volumin6dsen Elektronenkugel bewirkt, so muB8 sein Einbau nach den 
Vorstellungen der Oktettheorie die Struktur erheblich beein- 
flussen. Es erscheint mir daher mit der letzteren Theorie nicht mebr 
vereinbar zu sein, die Mischbarkeit von z. B. Benzol und Phenol noch 
als dreidimensional im Sinne der Isomorphie aufzufassen. Die 
organischen Gitter dirften wahrscheinlich tiberhaupt nicht 
so tolerant gegen Substitutionen mannigfacher Art sein wie oft 
angenommen wird. Sehr wohl kénnte jedoch auch nach der Oktett- 
theorie die Gitterdeformation sich wesentlich auf eine Kristall- 
_trichtung beschranken, wahrend im ibrigen relativ wenig geandert 
wird (vgl. J. c. 2 IVb). Es ware also etwa daran zu denken, daB im 
_Falle Benzol-Phenol die Ringebenen geniigend konstant bleiben, so 
daB in gemeinsamer Schmelze die spontan auskristallisierende Kompo- 
nente auf die andere (metastabile oder gerade noch instabile) im 
Sinne von Volmer und Weber (34) keimauslésend wirkt. Da es 
sich in den besprochenen Fallen stets um chemisch und strukturell 
sehr verwandte Substanzen handeln wird, so diirfte die unerlaBliche 
Vorbedingung fiir ein gemeinsames Auskristailisieren, méglichst ahn- 
licher Schmelzpunkt bzw. im Falle der Lésung méglichst ahnliche 
_ Sattigungsverhaltnisse, stets erfiillt sein. Die hier vorgetragene 
Deutungsmoéglichkeit wiirde die unter IV 3c aufgefiithrten Substanz- 
'paare also hinsichtlich des Mischungsmechanismus in Parallele stellen 
mit den Salmiak-Mischkristallen (l. c. I), sowie, wie im folgenden 
gezeigt werden wird, mit den unter I. beschriebenen anomalen Misch- 
systemen mit einer anorganischen und einer organischen Komponente. 
Doch kann im Rahmen der vorliegenden Arbeit auf solche uberge- 
ordnete Gesichtspunkte nicht eingegangen werden. Sie finden aus- 
fiihrliche und systematische Behandlung bei K. Spangenberg und 
"A. Neuhaus l. c. 2. 
Wahrend bei allen bisher erwahnten Mischsystemen beide Kom- 
- ponenten farblos waren, so daB stets ein umstandlicher chemischer 
Nachweis zur Sicherung der Mischbarkeit nétig wurde, suchte O. Leh- 
mann (35) dieser Schwierigkeit dadurch zu entgehen, daB er Systeme 
mit stets mindestens einer eigengefarbten Komponente herstellte. 
Er hat auf diesem bequemeren Wege, allerdings lediglich durch nicht 
immer zuverlassige mikroskopische Kristallisationsversuche, eine un- 
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geheure Anzahl weiterer anomaler Mischsysteme auffinden konneu. 
Weitere sehr zahlreiche Beispiele mit ebenfalls stets mindestens einer 
eigengefarbten Komponente machte Retgers (I. c. 8) bekannt. 

Wahrend Lehmann und Retgers sich im wesentlichen auf die 
Auffindung neuer Mischsysteme beschrankten, hat Gaubert (36) 
in zahlreichen Untersuchungen auBer manchen interessanten Neu- 
auffindungen auch wertvolle Aufklarungen gebracht (vgl. auch 1. c. 2). 
AuBerordentlich interessante Ergebnisse tiber die Eigenschaften vor- 
liegender Mischsysteme enthalt ferner eine Arbeit von Tammann und 
Laas (37). 

Die systematische Bearbeitung des umfangreichen Materials im 
Sinne der angedeuteten Wege diirfte fiir die Stereochemie des che- 
mischen Molekiils und fiir die Struktur organischer Substanzen gleicher- 
weise von Nutzen sein. Die gegebenen Deutungen fiir anomale Misch- 
systeme diirften ferner fiir die Reinigung organischer Verbindungen 
durch Umkristallisieren, sowie fiir die Molekulargewichtsbe- 
stimmung mit Hilfe der Gefrierpunktmethode von erheblichem 
Interesse sein. 


2. Anomale anorg.-org. Mischsysteme. 


Mit Hilfe der entwickelten Anschauungen soll jetzt noch versucht 
werden, ebenfalls die eingangs behandelten anomalen Mischsysteme 
mit einer anorganischen Wirt- und einer organischen Gastkomponente 
zu verstehen. 

Bei Zusatz des salzsauren Salzes des Methylenblaus (vgl. Formel 1 
auf S. 531) zur wasserigen Ba(NO3;),-Lésung diirfte sich infolge der 
auBerordentlichen zahlenmaBigen Uberlegenheit der NO,-Ionen gegen- 
uber den Cl-Ionen in der Lésung sofort das entsprechende salpeter- 
saure Farbsalz bilden. Die Spaltung dieses in wasseriger Losung 
stark dissoziierten Salzes erfolgt nach NO, und dem organischen Rest. 
Letztere zwei Bausteine diirften auch das einem echten Ionengitter 
sich nahernde Gitter (vgl. S. 536) dieser Verbindung aufbauen. Hin- 
sichtlich des organischen Restes muiBte dann noch eine weitere Unter- | 
teilung in mehr oder weniger vollkommene und stark geladene Atom- 
gruppen-Ionenkugeln (vgl. Formel 10 S. 541) angenommen werden 
(jede Doppelbindung ist negativ; N(CH). ist stark positiv). Die 
anomale Mischung kénnte man sich hiernach etwa auf folgende zwei 
Arten vorstellen: 

1. Es liegt Mischung auf Grund Isomorphie-ahnlicher raumlicher 
Beziehung vor. 

2. Es liegt, wie bei den Salmiak-Mischkristallen (vgl. 1. c. 1- 
S. 554), nur Verwachsung nach ausgezeichneten Ebenen beider Kom- 
ponenten vor. 
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I. In ersterem Falle miiBte wohl eine Art polymerer Iso- 
morphie angenommen werden. Dabei wiirden die Atomgruppen- 
Ionen etwa den isolierten Ionen entsprechen und miiBten nach Ladungs- 
sinn, Wirkungsbereich und Gitterlage den substituierten echten Ionen 
gentigend entsprechen, wahrend die neutralen Gruppen vornehmlich 
raumfillend anzunehmen waren. Der ganze organische Rest des Gast- 
gitters muBte also einem ganzen Vielfachen des Elementarbereichs des 
Wirtgitters annahernd entsprechen. 

2. Wahrscheinlicher erscheint mir jedoch eine anomale Mischung 
nach der zweiten Moglichkeit, also analog den Salmiak-Mischkristallen 
und den Systemen der Gruppe c der org.-org. Mischsysteme. Man 
konnte daran denken, daB eine lediglich von NO,-Ionen (NO;- 
Simultanebene, einfach oder polymer zweidimensional-isomorph 
fl. c. 2 IIT,,]) oder eine von NO;-Ionen + Atongruppen-Ionen be- 
setzte Ebene des Gastgitters nach Ladungssinn, Wirkungsbereich 
und geometrischer Anordnung einer Wirtgitter-Netzebene geniigend 
analog ist. Im wtibrigen werden weitgehend die an anorganischen 
Substanzen gewonnenen Verwachsungsgesetze sinngema8 anwendbar 
sein (vgl.].c. 2). Neutrale Gruppen wiirden in diesem Falle fiir die 
Verwachsung energetisch gleichgiiltig anzunehmen sein; sie kénnten 
hochstens sterisch hindern. 

Es ware somit eine Art zweidimensionaler, einfacher bzw. 
polymerer Isomorphie (vgl. 1. c. 2 III,,) zustande gekommen. Hin, 
sichtlich der dritten Dimension miiBte ferner angenommen werden- 
daB die Raumbediirfnisse beider Gitter gewisse Bedingungen inne- 
halten'). Eine oszillatorische, wechselseitige Auf- und Verwachsung 
der Komponenten im Sinne der Salmiak-Mischkristalle wurde dann 
_ (Naheres vel. 1. c. r und 1. c. 2) auch diesen Typ von anomalen Misch- 

systemen als ,,syngenetische‘‘ Bildung (1. c. 2 IVb,) verstandlich er- 
scheinen lassen. 

Die .beiden anderen eingangs genannten anomalen Mischsysteme 
diirften entsprechend dem System Bariumnitrat-Methylenblau deut- 
bar sein. 

Kristallyonceau (Formel s. S. 531) ist eine auBerordentlich 
starke Sdure (vgl. S. 533) die aus Kaliumsulfat-Lésung natiirlich als 

- Kaliumsalz ausfallen wird. Wir werden also wieder mit einem Quasi- 


1) Fiir den Fall der Salmiak-Mischkristalle konnte festgestellt werden, 
daB ganz bestimmte, fast streng ganzzahlige Verhaltnisse der Molekularvolumina 
der verwachsenden Komponenten vorliegen (vgl. 1. c. 1). Da jedoch bisher 
die Struktur der Komponenten (Schwermetallhalogenid-Hydrate) in keinem 
der behandelten Balle bekannt ist, konnte iiber die Bedeutung der obigen 
Beziehung der Molekularvolumina fiir den Feinbau, bzw. iiber ihre Erklarung 
aus dem Feinbau bisher nichts ausgesagt werden (vgl. 1. c. 1.) 
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Ionengitter (diesmal mit tibereinstimmendem Kation) rechnen 
diirfen und kénnen grundsatzlich dieselben Erwagungen anstellen 
wie bei obigem Mischsystem. Es diirfte jetzt auch verstandlich werden, 
warum von den 10 Ponceaufarbstoffen sich nur einer mit dem Kalium- 
sulfat anomal mischt. Der stereochemische Bau der organischen Kom- 
ponente (die raumliche Verteilung der Atomgruppen-Ionen, diirfte 
also durchaus nicht als gleichgiiltig fiir die Mischfahigkeit anzusehen 
sein. Hier eréffnet sich der naheren Erforschung des vorliegenden 
Mischungsmechanismus wie auch der vorgetragenen Anschauungen 
ein Weg, der weiter verfolgt werden soll. ; 

2. Im Falle NaCl-Murexid (Formel s. S. 531) diirfte das Mono- oder | 
Di-Na-Salz der Purpursdure als eingelagerte Phase angenommen 
werden kénnen. Wiederum ist das Kation (Na bzw. K) Wirt und Gast 
gemeinsam. Grundsatzlich ist damit also auch hier der Weg zur 
Deutung gewiesen. 

Die vorliegende Untersuchung diirfte den Nachweis geliefert 
haben, daB die experimentelle Beantwortung der von K. Spangen- 
berg und A. Neuhaus (I. c. 2) aufgeworfenen und generell be- 
handelten Fragen, nach der Natur dér anomalen Mischbarkeit und ihrer 
Bedeutung fiir die Mineralchemie, auch fiir die Chemie der syn- 
thetischen kristallisierten organischen und anorganischen Produkte 
von auBerordentlicher Wichtigkeit ist. 


Kiel, den II. 2. 1930. 
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Die vorliegenden Untersuchungen tiber eine Gruppe anomaler 
-Mischkristalle (1) wollen durch systematische Bearbeitung eines 
engeren, zusammengehorigen Aufgabenkreises experimentelle und 
theoretische Unterlagen schaffen fiir ein mit Prof. Spangenberg 
gemeinsam in Angriff genommenes, in der voranstehenden Verd6ffent- 
lichung (2) skizziertes, neues Arbeitsgebiet. Sie bringen damit nattr- 
lich zugleich auch eine Erweiterung unserer Kenntnisse uber dieses 
spezielle Aufgabengebiet selbst. 

Auf Grund langerer experimenteller und theoretischer Beschaf- 
tigung mit anomalen Mischsystemen jeder Art*) gewann der Verfasser 
den Eindruck, daB der obigen gemeinsamen Zielsetzung zunachst die 
méglichst weitgehende Aufklarung speziell der Natur der zu den 


1) A. Neuhaus, Preisarbeit der Philosophischen Fakultat der Christiania- 
Albertina, Kiel, ausgeschrieben im Marz 1928: ,,Es sind unsere bisherigen Kennt- 
nisse iiber das Wesen der Anfarbungen von Kristallen kritisch zusammenzu- 
stellen und durch eigene experimentelle Untersuchungen zu erweitern’’. (Ein- 
gereicht am 15. Januar 1929, vgl. auch 1. c. 2 Einleitung.) 
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anomalen Mischsystemen gehérigen Salmiak-Mischkristalle dienlich sein 
konnte. 

Gegeniiber den anomalen Mischkristallen mit einer organischen 
Wirt- und einer gleichfalls organischen Gastkomponente, z. B. Benzol- 
Phenol, oder mit einer anorganischen Wirt- und einer organischen 
Gastkomponente, z. B. NaCl-Murexid bzw. Ba(NO3).-Methylenblau (3), 
haben die Salmiak-Mischkristalle den Vorteil, daB sie nur aus an- 
organischen, also strukturell im allgemeinen gut zuganglichen Kompo- 
nenten aufgebaut sind. Der wahrscheinliche Einflu8 irgendwelcher 
Strukturbeziehungen der Komponenten auf den bisher ganzlich unge- 
klarten Mischungsmechanismus anomaler Mischkristalle, und damit der 
Mischungsmechanismus der fraglichen Mischsysteme tiberhaupt, muBte 
deshalb an Hand des letzteren Typs anomaler Mischkristalle am 
ehesten erkennbar bzw. deutbar sein. AuBerdem ist bei den Salmiak- 
Mischkristallen die Menge an eingelagertem Fremdstoff recht bedeutend 
(bis zu 19%), wahrend es sich bei den anorganisch-organischen Misch- 
systemen nur um einige Promille Fremdstoff handelt. Die Salmiak- 
Mischkristalle lassen tiberdies von allen anomalen Mischsystemen auch 
die geringsten experimentellen, speziell analytischen Schwierigkeiten 
erwarten. Es wurde daher zunachst diese Gruppe anomaler Misch- 
kristalle einer eingehenden Untersuchung unterworfen. 

Die weitgehenden Analogien zwischen den Salmiak-Mischkristallen 
und besonders den anorganisch-organischen Mischsystemen hinsichtlich 
der optischen, kristallographischen und Wachstums-Anomalien, die 
bei der oben genannten Preisarbeit des Verfassers bereits herausge- 
arbeitet wurden, lieBen es jedoch als wiinschenswert erscheinen, auch 
letztere zweite Gruppe von anomalen Mischsystemen weiter zu be- 
arbeiten (1. c. 3), um das Studium beider Gruppen wechselseitig zu 
befruchten und zu fordern. 


A. Die wichtigsten bisherigen Daten und Ergebnisse. 


1. Zur Charakteristik im allgemeinen. 


Als Entdecker der eigentiimlichen Fahigkeit des Salmiaks sich 
mit einer Reihe von Schwermetallchloriden bzw. mit irgendwelchen 
Komplexsalzen derselben mit NH,Cl') in beschranktem MaBe dilut 
zu mischen, ist O. Lehmann (4, 5, 6) anzusprechen. Er fand, um 
gleich das bekannteste Beispiel herauszugreifen, daB aus einer HCI- 


1) Da bisher iiber die Zusammensetzung der einzelnen Phasen nichts 
Sicheres bekannt ist, seien diese im folgenden der Einfachheit halber stets durch 
die betreffenden wasserfreien einfachen Salze bezeichnet. Damit soll keinerlei 
Aussage dartiber gemacht sein, ob ein wasserfreies oder wasserhaltiges, einfaches 
oder komplexes Schwermetallhalogenid dem Salmiak eingelagert ist. 
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_haltigen, gesdttigten Lésung von Salmiak, der reichlich FeCl, zu- 
gesetzt worden war, bei Verdunstung des Lésungsmittels je nach den 
zufallig getroffenen, bisher nicht tibersehbaren Versuchsbedingungen 
mehr oder weniger intensiv gelbrot bis tief granatrot gefarbte Kristall- 
chen mit wiirfelahnlicher Tracht ausfielen. Bemerkenswert fiir den Me- 
chanismus der Einlagerung ist seine Beobachtung (I. c.6 S. 111) (vel. 
meauch |. c. 4, S. 438')) und l.c. 5, S. 427, daB ,,die sich ausscheidenden 
Kristalle bedeutend dunkler gefarbt sind als die Lésung, daB sich ein 
heller Hof um sie bildet“ . . . und daB ,,auch schon geringe Farbstoffauf- 
nahme das Wachstum der Kristalle bedeutend beeinfluBt‘ (iiber die Be- 
deutung dieser Beobachtungen s. Kapitel C). Wie manche normale, re- 
gular kristallisierende Mischkristalle (Alaun, Granat), so zeigten, wie 
schon Lehmann Il. c. fand und spater stets bestatigt wurde, auch diese 
_ Mischsysteme anomale Doppelbrechung und anomalen Pleochroismus 
sehr wechselnder Intensitat. Die eingeschniirten, im allgemeinen nicht 
_ von ebenen Wiirfelflachen, sondern von gewolbten Vizinalflachen von 
_ Ikositetraeder-Lage (Abb. 1 S. 564) begrenzten Eisensalmiakwiirfel 
_bestehen aus 6 optisch einachsigen (7) Anwachspyramiden, die im 
Falle des Eisensalmiaks optisch-negativen, im Falle z. B. einer NiCl,- 
Einlagerung jedoch optisch-positiven Charakter haben. Jede dieser 
6 Anwachspyramiden hat anscheinend eine (100)-Flache zur Basis; 
die 6 Spitzen bertihren sich im Schnittpunkt der Raumdiagonalen des 
Wirfels. Die optische Achse steht jeweils senkrecht zur (100)-Flache. 
Ihr parallel hegt im Falle des Eisensalmiaks die kleinere Achse der 
Indikatrix optisch einachsiger Kristalle, aber die groBere Achse des 
optischen Bezugsellipsoides der Absorption der sichtbaren Strahlung. 


Schnell gebildete Eisensalmiakwirfel zeigen oft besonders kraf- 
-tigen Pleochroismus. Auch soll nach Lehmann (I. c.) Zusatz von 
Salzsdure zur Mutterlauge den Pleochroismus der ausfallenden Kristill- 
chen erhdhen. In vielen Fallen fehlt letzterer jedoch trotz intensiver 
Farbung anscheinend vollkommen. Von Wichtigkeit ist ferner die 
Beobachtung Roozebooms (8), daB die Eisensalmiak-Mischkristalle 
im allgemeinen nach langerem Liegen an der Luft, oft jedoch, an- 
scheinend besonders dann, wenn viel Fremdstoff eingelagert ist, sofort 
nach dem Herausnehmen aus der Mutterlauge triibe werden und den 
mehr oder weniger starken anomalen Pleochroismus und die anomale 
Doppelbrechung verlieren. Von anderer Seite (9) wurde hingegen fest- 
- gestellt, daB selbst bei monatelangem Liegen an der Luft keinerlei Truib- 
werden eingetreten sei. Oft zeigen die Eisensalmiakkristalle auch 


Zonarstruktur. 


1) O, Lehmann gibt (1. c. 6, S. 122) irrtiimlicherweise statt S. 438 S. 528 an. 
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Die gleiche Fahigkeit, sich mit NH ,Cl anomal, gerichtet zu mischen 
wie FeCl,!), fand O. Lehmann (I. c.) bei FeCl,?), NiCl,1), CoCl,*), 
MnCl,1) und CuCl,!). AuBerdem sollen nach ihm auch TICI und LiCl 
die Fahigkeit besitzen, in geringem MaBe FeCl,') gerichtet in sich 
aufnehmen zu kénnen. NachRetgers (10) vermag NH,Cl auch ZnCl,!) 
und in sehr geringem Mae Cr(Cl,!) gerichtet in sich aufzunehmen. 
Ein Versuch Retgers, NH,Br mit den analogen Schwermetall- 
bromiden zu mischen, fiel nach ihm ziemlich negativ aus. Ledig- 
lich zwischen NH,Br und PbBr,!) will er Mischung gefunden haben. 
P. Gaubert (11) hingegen fand, da8 NH,Br auch mit NiBr,}), 
MnBr,!), CdBr,!) anomale Mischsysteme zu bilden vermag, wahrend 
nach ihm gerade NH,Br—CdBr,!) nicht mischbar sein sollen. 
Gaubert (I. c.) gliickte ferner der interessante Versuch, durch gleich- 
zeitige Beimischung von FeCl, und NiCl, im geeigneten Verhaltnis die 
negative, im NH,Cl an FeCl, geknitipfte, durch die positive, an NiCl, ge- 
bundene anomale Doppelbrechung zu kompensieren, so daB ein prak- 
tisch einfach brechendes Mischsystem resultierte. Sehr viele dieser Er- 
gebnisse sind aber wohl mit Vorsicht aufzunehmen, da sie oft nur durch 
mikroskopische Tastversuche erhalten wurden.* Als vdollig gesichert 
kénnen jedoch folgende Mischsysteme gelten: NH,Cl—FeCl, bzw. 
NiCl, bzw. CoCl, bzw. MnCl, bzw. FeCl, und NH,Cl—CdCl,1) (12). 

Sommerfeldt (13) hat aus einerammoniakalischen wasserigen 
Mischlésung von NH,Cl und CuCl,") gefarbte isotrope Mischkristalle 
erhalten, die er, der fehlenden optischen Anomalien wegen, als echt 
isomorphe anspricht. Nach Ritzel (14, S. 288) sind diese CuCl,#)- 
haltigen NH,Cl-Kristalle jedoch nur bei geringem Fremdstoffgehalt 
isotrop. An, in obiger ammoniakalischer Lésung schnell gebildeten, 
CuCl,-reicheren Mischkristallen fand Ritzel (1. c.) die gleichen op- 
tischen Anomalien wie an denen, die O. Lehmann (I. c.) aus salz- 
saurer bzw. neutraler Mischlésung erhalten hatte. Er halt daher die 
aus ammoniakalischen bzw. sauren bzw. neutralen Mischlésungen er- 
haltenen Mischsysteme von NH,Cl und CuCl, fiir identisch. (Der Ver- 
fasser mochte sich auf Grund seiner eigenen Erfahrungen iiber diese 
Mischsysteme der Ritzelschen Ansicht durchaus anschlieBen.) 

A. Ritzel fand ferner (15), daB der Eisengehalt des Eisensalmiaks 
in hohem MaBe abhangig ist von dem Ubersattigungsgrade der Mutter- 
lauge, also von der Kristallisationsgeschwindigkeit. Nur rasch aus 
iibersattigter Lésung abgeschiedene Kristalle sind eisenreich. Er sagt 
dariiber (1. c. 15, S. 47, Nr. 2): ,, Unter sonst gleichen Umstanden ist 
der Eisengehalt des Salmiaks in hohem Grade abhangig von der Uber- 
sattigung der Lésung, und zwar steigt er zundchst mit der Uber- 


1) Vgl. die Anm. 1 auf S. 556. 
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sattigung, erreicht aber bald ein Maximum und sinkt nachher wieder“ 
(l. c. 15, S. 27). ,,LaBt man den Eisensalmiak noch langere Zeit mit 
der Mutterlauge in Beriihrung, so sinkt sein Eisengeltalt, wie Tabelle 2 
und viele andere, hier nicht veréffentlichte Versuche beweisen, zunachst 
ziemlich schnell, nach etwa 2 Stunden aber nur noch so langsam, daB 
erst nach Tagen wieder eine merkliche Abnahme von Fe zu kon- 
_ Statieren ist.“ Ein endgiiltiges Gleichgewicht war jedoch selbst nach 
16 Tagen noch nicht eingetreten (1. c. 15, S. 31). Nach Pulverisierung 
gaben die obigen Kristalle in der gleichen Mutterlauge wieder ver- 
starkt FeCl; ab. Ritzel kommt daher zu dem bedeutungsvollen 
Schlu8 (1. c. 15, S. 47, Nr. 4 und 5): ,,Zeitversuche beweisen, daB 
auch eisenreichen Salmiaklodsungen gegeniiber nur eisenfreier oder 
ganz eisenarmer, nicht aber eisenreicher Salmiak bestandig ist.“ 
,,Hierfiir spricht auch die Tatsache, daB reiner Salmiak sich selbst 
bei tagelangem Liegen in einer eisenreichen NH,Cl-Lésung nicht in 
Eisensalmiak umwandelt.“ 


Das jeweils beigemischte Schwermetallhalogenid liegt also, nach 
allem Bisherigen zu urteilen, anscheinend einerseits nicht) in Form 
von Einschlissen (vgl. besonders O. Lehmann [I. c. 4, 5, 6]) im Wirt- 
kristall vor. Andererseits ist aber sowohl nach heutiger, als besonders 
nach damaliger recht enger Umgrenzung des Begriffs der isomorphen 
Mischbarkeit auch die Auffassung dieser abnormen, gerichteten Misch- 
systeme als normale isomorphe Mischungen nicht angangig. Die von 
A. Johnsen (I. c. 1) eingeftthrte Bezeichnung ,,anomale*’ Mischkristalle 
diirfte also ohne weiteres verstandlich sein. 


Es lagen hier abnorme Systeme vor, die ohne weitgehende Kenntnis 
der Strukturverhiltnisse der Komponenten, ohne die neuesten Kennt- 
-nisse auf dem Gebiet der isomorphen Mischfahigkeit und ohne die 
allerjiingsten Vorstellungen von den molekularen Vorgangen und 
Kraften beim Wachstum reiner und isomorph mischbarer Substanzen 
nicht befriedigend lésbar sein konnten. Es kann daher nicht Wunder 
nehmen, daB trotz der von namhaften Forschern ausgefiihrten, in 
schneller Folge erschienenen, recht zahlreichen Arbeiten tiber die Natur 
des merkwiirdigen Mischungsmechanismus dieser anomalen Misch- 
systeme bisher keine befriedigende Aufklarung erhalten wurde. 


AuBer dem Entdecker (I. c. 4, 5, 6) haben sich eingehender J. W. 
Retgers (10, 16, 17), B. Roozeboom (1. c. 8 und 18), J. Mohr 
(I. c. 9), Schréder van der Kolk (1. c. 7), A. Johnsen, (1 c..2); 
St. Kreutz (lc. 12), A. Ritzel (I. c. 14 und 15) und P. Gaubert 
(Il. c. rz) mit den fraglichen Mischsystemen befaBt. 


1) Vgl. dazu D. Balarew Kap. C. 1c ds. Arbeit. 
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Allgemein auf die genannten Arbeiten einzugehen ist hier nicht 
beabsichtigt. Es sollen vielmehr nur solche experimentellen Ergebnisse 
und theoretischen Anschauungen, die fiir die Aufklarung besonders des 
Mischungsmechanismus im positiven oder negativen Sinne von ent- 
scheidender Bedeutung sind, herausgehoben und besprochen werden. 
In diesem Sinne soll die Literatur zunachst einmal auf die wichtige, 
viel behandelte, aber gleichwohl vdllig ungeldste Frage nach der 
chemischen Bruttoformel der dem NH, (Cl jeweils gerichtet eingelagerten 
Fremdsubstanz untersucht werden. Darauf wird in eine Diskussion 
der méglichen Ursachen der bisherigen negativen Analysenergebnisse 
eingetreten werden. Eine Besprechung der bisherigen Deutungs- 
versuche soll hingegen erst im theoretischen Teil erfolgen. 


2. Uber die Bruttoformel der Gastkomponente. 
Wegen der groBen Ahnlichkeit des Pleochroismus der Eisensalmiak- 
kristalle mit dem des Doppelsalzes von der Formel: 2NH,Cl. FeCl,.H,O 
(im folgenden kurz als D, bezeichnet) und wegen dessen pseudo- 
kubischen, oktaedrischen Habitus hat O. Lehmann (I. c. 4, 5, 6) 
angenommen, daB dieses Doppelsalz dem Salmiak eingelagert 
ist und die anomalen optischen Erscheinungen hervorruft. A. John- 
sen (l. c. 1) hat dieses Doppelsalz untersucht und fand es rhombisch: 
a: DiC = 10,6847 50 70)7023 


Beobachtete Formen: Gemessene Winkel: 
{roo}, fort}, (110) : (110) = 68° 48’ 
{tro}, frozt, (or1):(orr) = 70° 17’ 


(ora)= (10) 720 

Der dem _ regularen Oktaeder entsprechende Wert ware: 
(x11) :(111) = 70° 32’. Da {110} und {orr} weit iiberwiegend trachtbeherr- 
schend auftreten und fast immer praktisch gleich groB sind, so leuchtet 
die auBerordentlich groBe Annaherung dieser Kristalltracht an das 
Oktaeder ein. 

Die von O. Lehmann (1. c. 4, 5, 6) herangezogenen, fiir eine 
D,-Einlagerung sprechenden Analogien sind gewiB sehr beachtenswert; _ 
Beweiskraft kann ihnen allein jedoch nicht zugebilligt werden. 

Roozeboom (I. c. 8) versuchte als erster die Bruttoformel der 
eingelagerten Phase mit Hilfe der chemischen Analyse festzustellen. 
Er fand (1. c. 8, S. 155 oben): ,,Die Wasserbestimmung fihrt wohl 
auf 8 H,O, aber eine Unsicherheit von 1 H,O in dieser indirekten Be- 
stimmung ist nicht ganz unméglich.“‘ Er la8t es daher auch véllig 
offen, ob ein 3 14- oder ein 4-Hydrat im Salmiak 4 thalten ist. 

Die sehr eingehenden Untersuchungen Mohrs (1. c. 9) tiber das 
Dreistoffsystem: NH,Cl—FeCl,;—H,O ergaben hinsichtlich des Mole- 
kularverhaltnisses FeCl;—H,O im Eisensalmiak, bezogen auf Material 
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aus verschiedenen Kristallisationen, sehr verschiedene Werte, wie die 
eingeklammerten Daten der 5. Spalte der folgenden Tabelle zeigen 
fac.-9; S) 203): 


’ 
Anzahl Mole- 


Analysen} Zusammensetzung der Kristalle in g |kile H,O auf[% FeCl, vom 
2 Molekiile!) | Totalgewicht 


Nr. NH,Cl FeCl, | H,O FeCl, 

12 515497 0,0568 0,0218 6,9 (3,45) 1,01 
7b 11,2279 0,3470 0,0635 3,3 (1,65) 2,98 
4 4,0846 0,1384 0,0465 6,1 (3,05) 3,24 
25 3,3207 0,0503 0,0163 5,8 (2,9) 1,48 
22b 7,2067 90,3409 | 00,1478 7,8 (3,9) 4,43 
22r 6,7434 0,2451 0,1605 11,8 (5,9) 3,43 


(Vergleiche hierzu auch die analytischen Ergebnisse des Verfassers.) 
Der Analysenbefund Roozebooms hat damit seine Beweiskraft ver- 
loren. 

Auch A. Johnsen (1. c. 1) hat versucht auf chemisch-analytischem 
Wege den Bruttochemismus der eingelagerten Substanz zu bestimmen. 
Er fand (1. c. 1, S. ror), ,,daB der Wasser- zum Eisenchloridgehalt nach 
Analyse I und III recht genau im Molekularverhaltnis 4:1 steht, die 
Abweichung in II beruht vielleicht auf einem Analysenfehler‘’. Nach 
den Ergebnissen Mohrs (vgl. dazu auch die folgenden Analysen- 
resultate des Verfassers) ist die Annahme eines Analysenfehlers durch- 
aus nicht nétig. Hierzu sei noch bemerkt, da8B die Anzahl der Wasser- 
molekiile, bezogen auf ein Molektil FeCl, bei Analyse I und III nicht 
ganz 4 erreicht, wahrend der entsprechende Wert der Analyse II sogar 
erheblich unter 3,5 liegt. 

In weiterem Gegensatz zum Sisherigen findet A. Ritze! ein 

Molekularverhaltnis FeCl,:H,O ungefahr 1:1. Er diskutiert sogar, daB 
auf Grund nur der Analysenergebnisse auch diese geringe Menge Wasser 
méoglicherweise als EinschluBwasser anzusprechen ist, so da8 dem Sal- 
miak hiernach auch ein wasserfreies Schwermetallhalogenid beigemengt 
sein kénnte. 

Das Ergebnis der bisherigen Literaturbetrachtungen kann dahin 
zusammengefaBt werden, da8 auf Grund der Analysenergebnisse alle 
-Hydratstufen von FeCl, wasserfrei bis zu FeCl;.6 H,O als 
Gastkomponenten moglich sind. Die Analysenergebnisse sind 

also in dieser Form in keiner Weise geeignet, die Zahl der als Einlage- 
rung méglichen Phasen einzuschranken, geschweige denn eine einzige 
nach ihrera Chemismus eindeutig festzulegen. 

i) Die eingeklammerten Daten wurden vom Verfasser hinzugefiigt. Sie 
beziehen sich auf 1 Mol FeCls. 


6 
Chemie der Erde. Bd. V. 3 
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3. Diskussion der Analysenmethoden und Ergebnisse. 


Die Ursachen dieser verschiedenen Resultate scheinen mir in 
erster Linie in der Beschaffenheit des analytischen Materials, in 
geringem MaBe aber auch in der Analysenmethode begriindet zu sein. 


Nie hat bisher das untersuchte Material in Gestalt von einzeln aus- 
gesuchten, auf ihre Homogenitat hin gepriiften Kristallchen, sondern 
stets als mehr oder weniger grobes Kristallpulver vorgelegen. Da 
dieses Pulver sehr leicht Cl verliert, so kommt als notgedrungen un- 
vollstandige Trocknung nur ein kurzes Pressen zwischen Filtrierpapier 
in Frage. Andernfalls verliert man merkliche Mengen Cl (schon beim 
Absaugen an der Wasserstrahlpumpe), was sich in gleichem Sinne wie 
anhaftende Mutterlauge, infolge der leider nur méglichen Bestimmung 
des Wassers als Restgewicht, als ein Zuviel an Wasser bemerk- 
bar machen muB. Da diese Fehlerquelle erst recht spat von A. Ritzel 
(l. c. 15, S. 13) erkannt wurde, so wiirde der von allen bisherigen 
abweichende, sehr geringe Wert, den dieser Autor fir H,O angibt, 
z. T. hierdurch verstandlich werden und durchaus Vertrauen verdienen 
(Naheres findet sich im folgenden Abschnitt). Ferner ist jedoch klar, 
daB die H,O-Bestimmung um so genauer werden wird, je mehr FeCl, 
dem Salmiak beigemengt ist. Auch diesen Gesichtspunkt hat besonders 
A. Ritzel beachtet und dementsprechend Material analysiert, dessen 
Gehalt an Fremdsubstanz auf wasserfreies FeCl, umgerechnet etwa 
10—12 Gew.-% betrug, wahrend seine Vorganger durchweg héchstens 
6—7% FeCl,-haltiges Material verarbeiten. In einem Punkte ent- 
halten die Ritzelschen Analysenergebnisse jedoch Unsicherheiten, die 
bei den friiheren Autoren noch nicht berticksichtigt zu werden brauchten. 
Um namlich einen so hohen FeCl,-Gehalt im Salmiak zu erhalten, 
mu8 Ritzel hart an die Grenze der Bildungsbedingungen des Doppel- 
salzes D, gehen. Da er auBerdem nur feinste Pulver verarbeitete, 
die nicht optisch untersucht wurden, so ist keinerlei Sicherheit dafiir 
vorhanden, daB tatsachlich nur Eisensalmiak analysiert wurde und 
letzterem nicht etwa erhebliche Mengen von obigem Doppelsalz, das. 
wegen seiner auBerordentlichen Ahnlichkeit mit dem Eisensalmiak im 
Pulvergemisch sehr schwer von letzterem zu unterscheiden ist, bei- 
gemengt waren. Immerhin dirfte wegen Doppelsalzbeimengung der 
Wert fiir H,O fiir das Verhaltnis FeCl,:H,O nie unter 1 sinken, so 
da8 das von A. Ritzel auf Grund seiner Analysen als méglich be- 
zeichnete Ergebnis einer Einlagerung des wasserfreien FeCl, hierdurch 
nicht verstandlich wiirde. 

Die Cl-Bestimmung fiihrten alle bisherigen Autoren nach Vol- 
hardt aus, wahrend Fe meist als Fe.O; zur Wagung gebracht wurde. 
Die Cl-Bestimmung nach Volhardt fand ich weniger genau als die 
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Titration nach Gay-Lussac, die zwar bedeutend weniger bequem 
und schnell ausfiihrbar ist als erstere Methode, aber ganz ausgezeichnete 
Werte lieferte. 


B. Experimenteller Teil. 


1. Herstellung und makroskopische Beschreibung des 
Materials. 


Die Darstellung der anomalen Mischkristalle, iiber deren giinstigste 
Bildungsbedingungen bisher nichts Sicheres ausgesagt werden kann, 
versuchte ich wie folgt: 

1. Bei etwa 100° gesattigte, stark HCl-haltige, mit wechselnden 
Mengen FeCl, versetzte Salmiaklésungen wurden innerhalb von 
24 Stunden auf Zimmertemperatur abgekihlt. 

2. Bei 30° gesattigte, sonst den obigen analoge Lésungen wurden 
langsam auf 0° abgekihlt. 

3. Lésungen gleicher Zusammensetzung wie bei 1 wurde durch 
Uberleiten von trockner, etwa 40° warmer, Luft langsam von der 
Oberflache her Lésungsmittel entzogen (keine Riihrung). 

4. Bei 50° gesattigte, sonst den obigen analoge, Losungen wurden 
bei gleichfalls 50° eingedampft. In diesem Falle lag, infolge der Warme- 
zufuhr von unten, natiirlich eine gegentiber 3 erhebliche Bewegung der 
Losung vor. 

Den Eisensalmiak erhielt ich in homogenen und tiefst gefarbten, 
am grdBten und_ geschlossensten ausgebildeten Mischkristallen 
nach Verfahren 3 aus stark HCl-haltigen Lodsungen, die etwa 5 g 
FeCl, auf 100 g NH,Cl enthielten. Beim Co- und Ni-Salmiak wurden 
dieselben Verfahren bei wechselndem Gehalt an CoCl, bzw. NiCl, 
angewandt. Fir beide Systeme erhielt ich die besten Kristalle nach 
Verfahren 1. Auch kann man mit dem Co- bzw. Ni-Salzzusatz erheb- 
lich héher gehen, ohne daB das Material sich verschlechtert. Die 
einzelnen Kristallchen werden nur etwas kleiner, behalten jedoch im 
allgemeinen ihre geschlossene Form und sind tief und homogen gefarbt. 


a) Der Eisensalmiak. 


Den Eisensalmiak erhielt ich sowohl in Form von nahezu eben- 
_ flachigen {roo} als auch in Form von eingeschnitirten Wirfeln mit sehr 
verschieden stark zum Wiirfel geneigten, gewolbten Vizinalflachen mit 
Ikositetraederlage (vgl. Abb. 1S. 564). Imallgemeinen waren die Flachen 
um so ebener, je geringer die Bildungsgeschwindigkeit und je 
geringer der Gehalt an FeCl, in der Losung war. Solche Misch- 
kristalle waren meist nur schwach gefarbt (spez. Gew. = 1,55—1,56; 
NH,Cl rein=1,528): schwach-rotlichgelb, flammgelbrot, hellfeurig- 


rot. Doch konnte ich durch gewisse Modifizierungen der Kristalli- 
36* 
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sationsbedingungen aus derselben Lésung auch tiefgranatrot gefarbte 
Mischkristalle mit maximalem FeCl,-Gelialt (spez. Gew.=1,58) er- 
halten. Andererseits lieBen sich aus vollig gleich zusammengesetzten 
Lésungen ebenfalls sehr schwach gefarbte, aber stark ein- 
geschniirte, also von sehr gerundeten Flachen begrenzte Salmiak- 
Mischkristalle ziehen. Zusammensetzung der Lésung und Farbungs- 
intensitat der Kristallchen sind jedenfalls nicht entscheidend ftr 
die Tracht}?). 
b) Der Nickelsalmiak. 

Den Nickelsalmiak erhielt ich selten in Form von leidlich eben- 
flachig begrenzten Wiirfeln, wie den Eisensalmiak sehr oft, sondern 
meist in Form der schon beim Eisensalmiak beschriebenen, einge- 
schniirten Wiirfel. Diese Ni-Salmiakwiirfel wiesen oft bis zu 4 mm 
Kantenlange auf und zeigten recht konstante Neigung und Rundung 


Abb. 1. Eisensalmiak 
(Nach A. Johnsen l.c. 1). Abb. 2. Nickelsalmiak. 


der Begrenzungsflachen, die in diesem Falle keine Vizinalflachen mit 
Ikositetraedérlage darstellten, sondern bei meinem Material stets Vizi- 
nalen der allgemeinsten Flachenlage {hkl} waren (vgl. Abb. 2). 
Die Mischkristalle waren gelb mit ganz leicht braunlichem Einschlag, 
etwa hell honigfarben. Das spez. Gew. tiefst gefarbter Kristallchen 
fand ich zu: 1,60—1,63. Der Fremdstoffgehalt war also teilweise 
recht hoch. 


c) Der Kobaltsalmiak. 

Die Kristalltracht des Kobaltsalmiaks weicht erheblich ab 
von der der eben geschilderten Systeme. Ich erhielt ihn in Gestalt 
von rund (I—3 mm)? grofen, geschlossen und recht gleichmaBig aus- 
gebildeten Kristallchen, die alle Farbgrade von praktisch farblos iiber 
schwach karminrot, tiefer karminrot, blaustichig karminrot, kraftig 


1) Das gleiche Ergebnis hinsichtlich der Tracht erhielt ich bei Unter- 
suchung von anomalen Mischkristallen mit einer anorganischen Wirt- und einer 
organischen Gastkomponente z. B. Ba(NO,).-Methylenblau (Utes) e 
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blaurot bis tief dunkelblaurot aufwiesen. Die eingelagerte Phase 
absorbiert also in einem erheblichen Gebiet des sichtbaren Spektrums. 
Diese Farbverhaltnisse sind natiirlich ohne weiteres qualitativ, konnten 
aber auch quantitativ von auBerordentlichem Interesse fiir die Iden- 
tifizierung der eingelagerten Phase werden. Alle Kristallindividuen 
hatten unabhangig von der jeweiligen Farbintensitat, also von der 
Menge der Fremdstoffeinlagerung, stets annahernd die gleiche Tracht; 
ich fand im Gegensatz zum Eisen- und Nickelsalmiak stets l- bzw. r- 
Gyroeder, Ikositetraeder sowie alle Ubergange zwischen 
beiden Formen. Die Kristallchen waren fast immer auBerordentlich 
verzerrt und hatten oft mehr oder weniger skalenoederartigen oder 
ditrigonal-sauligen Habitus. Die einzelnen Kristallflachen waren stets 
sehr uneben und zwar um so mehr, je héher der Farbstoffgehalt des 
betreffenden Individuums war). 

Oft erhielt ich bisher unbekannte Viellingsbildungen, die dadurch 
entstanden waren, daB eine Anzahl (in einem Falle etwa 50) einzelner 
Gyroeder anscheinend nach einer Gyroeder-Flache derart miteinander 
verwuchs, daB Komplexe mit ausgezeichnet rhombendodekaedrischem 
Habitus resultierten. Da die auftretenden einspringenden Winkel 
und Zwischenraume im allgemeinen kaum ausgefillt waren, so sah 
der Vielling meist skelettartig aus. Die GrdBe eines aus etwa I mm? 
groBen Gyroedern aufgebauten Komplexes betrug etwa (I cm). Es 
handelt sich also offenbar um einen Fall von mimetischer Viellings- 
bildung, bei dem die Symmetrie der hexakisoktaedrischen Klasse vor- 
getauscht wird. Auf das Verwachsungsgesetz konnte bisher noch nicht 
eingegangen werden. 


2. Chemische Analyse. 


a) Analysenmethode. 

Bei den Eisensalmiakanalysen wurde Eisen meist als Fe,O, zur 
Wagung gebracht. Chlor bestimmte ich jedoch, im Gegensatz zu 
allen Vorgangern, nach Gay-Lussac. Dieses Verfahren lieferte mir 
bei folgender Ausfiihrung genauere Werte als das meist angewandte 
Volhardtsche und selbst als das gravimetrische Verfahren. 

AgNO, wurde tropfenweise zu der in einem Erlenmeyer mit ein- 
_ geschliffenem Stdpsel befindlichen HNO,-angesauerten Versuchslosung 


n 
gegeben und letztere nach jedem halben Kubikzentimeter ~s AgNO, 
sehr kraftig geschiittelt, bis der Niederschlag gut zusammengeballt 


1) Die genaue goniometrische Ausmessung und demgemaB die Indizierung 
der Flachen der vorliegenden Wachstumstracht wurde, ‘wie alle Trachtfragen, 


vorerst zuriickgestellt. 
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und die dariiber befindliche Fliissigkeit fast klar war. (Bei richtiger 
HNO,-Dosierung gelingt das im allgemeinen sehr gut; die Schittel- 
dauer ist jedoch offenbar von den anwesenden Ionenarten sehr ab- 
hangig und bei Eisen-, Kobalt- und Nickelsalmiak sehr verschieden.) 
Bei dem letzten Kubikzentimeter (durch eine Vortitration fest- 
gestellt) wurde nach jedem zugesetzten Tropfen AgNO, kraftig ge- 
schiittelt und erst nach Klarung der Lésung erneut AgNO ; hinzu- 
gegeben. Auf diese Weise kommt man, je nach der Ubung und nach 
der Giite der Beleuchtung, sicher bis auf 1/,) bzw. ?/;) ccm an den 
Neutralisationspunkt heran. Bei weiterem Zusatz wird jedoch die 
hervorgerufene Triibung so geringfiigig, daB sie gegeniiber der all- 
gemeinen Opaleszenz der Lésung ohne groBe Ubung nicht mehr sicher 
bemerkt wird. Man filtriert jetzt vom Niederschlag ab und setzt 
dem nach zweimaligem Filtrieren wasserklaren Filtrat erneut einen 
Tropfen AgNO, zu. Schiitteln, Abfiltrieren und tropfenweises Zu- 
setzen wird fortgesetzt, bis auch nach langerem Warten keine Schlieren 
mehr entstehen und die Losung nach dem Umschiitteln keine 
Opaleszenz mehr zeigt. Der maximale Titrationsfehler betragt nach 


n 
diesem Verfahren 0,015 ccm = AgNO,, ist also sehr gering. 


Da mir eine geniigend genaue direkte Co-Bestimmung nicht 
bekannt geworden ist, wurde Co durch Rechnung bestimmt aus: 
Gesamtchlor und NH,OH (nach Kjeldahl bestimmt). Die benutzten 
Biiretten und Pipetten waren von der Reichsanstalt geeicht. Alle 
Titer waren gegeneinander und gegen bestgereinigtes NaCl als Urtiter 
eingestellt. Die den Analysenresultaten noch anhaftenden Fehler liegen 
also im Material begriindet und zwar: 

I. im moglichen Cl-Verlust, 

2. in Materialinhomogenitaten (Mutterlaugeeinschliisse u.a.). Beide 
Fehlerquellen wirken sich in dem Sinne aus, daB zuviel Wasser 
gefunden wird (vgl. die folgenden Analysenergebnisse). 


b) Analysenergebnisse. 


Analysen konnten bisher aus Zeitmangel nur am Eisen-, Nickel- 
und Kobaltsalmiak ausgefiihrt werden. Die gleichfalls wiinschens- 
werten Untersuchungen am Ferro-, Mangano- und Cuprisalmiak muBten 
bisher zuriickgestellt werden. 

Im folgenden werden die Analysenwerte verschiedenen Materials 
teils mit den zugrunde liegenden vollstandigen MeBwerten aufgefiihrt 
werden, um fiir das vorliegende Material einen Einblick in die be- 
sonderen Schwierigkeiten und Unsicherheiten der chemischen Analyse 
zu ermoglichen. Gleichzeitig wird damit eine fruchtbare Kritik der 
bereits vorhandenen analytischen Ergebnisse erméglicht. Alle an- 
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gegebenen Werte stellen das Mittel mindestens zweier praktisch nicht 
abweichender Messungen dar. 


a) Eisensalmiak. 
Fisensalmiak I (spez. Gew. = 1,555—1,56). 
(Cl wurde nach Gay-Lussac titriert; Fe als Fe,O, zur Wagung 
gebracht.) 
Einwage: 0,1445 g. 


n 
MeBwerte: Gesamtchlor = 26,55 ae AgNO.; Fe,0,= 00024, 2° 


daraus berechnet sich: 
NH, Cl=0,1371 g=094,88% 
FeCl, =0,0050 g= *3,46% 
Kest =0,0024' ¢=- 1,06% 
Der gesamte Rest als H,O berechnet wiirde ergeben: 
FeCl,:H,O=1:recht genau 4. 

Das ware also das gleiche Ergebnis, das schon Roozeboom 
(l.c.) und Johnsen (1. c.) erhalten hatten. Dennoch kann, wie folgende 
Uberlegung zeigt, dem erhaltenen Wert keinerlei praktische Be- - 
deutung beigemessen werden. 

Der Wasserwert ist, wie auch bei Roozeboom (Il. c. 8) und 
Johnsen (l.c. 1) der Fall, dadurch erhalten worden, daB das gesamte 
etrechnete Restgewicht als H,O angesprochen wurde (eine direkte 
Wasserbestimmung muB bei den vorliegenden geringen Absolut- 
mengen als noch ungenauer angesehen werden). Alle Fehler haufen 
sich also auf den Wasserwert. Die vorliegenden Systeme sind nun 
aber typische Ungleichgewichte (vgl. besonders Ritzel, 1. c. 15) und 
durch mehr oder weniger tiberhastete Kristallisation entstanden. Es 
liegt also durchaus kein ideal homogenes Material (vgl. die mikro- 
skopische Materialpriifung) vor, sondern letzteres ist stets mehr oder 
weniger reich an Mutterlaugeeinschliissen. Der aus dem Restgewicht 
-errechnete Wert fiir H,O muB also stets zu hoch ausfallen. Bei der 
iiberdies noch AuBerst geringen Absolutmenge an FeCl, und Rest- 
gewicht ist aber das geringste Zuviel an H,O hinsichtlich des 
Molekularverhdltnisses FeCl,;:H,O von auBerordentlichem 
Einflu8. Bei Annahme eines Zuviel an Restgewicht — Wasser 
yon 0,001 g (das liegt bestimmt im Bereich des Moglichen) wurde 
‘das Molekularverhaltnis FeCl,:H,O z. B. schon auf 2,5  sinken. 
Auch ein méglicher geringer Cl-Verlust mu8 sich im Sinne eines 
zu hohen Wasserwertes auswirken. Im Gegensatz zu allen fol- 
genden ist bei der vorliegenden Analyse nicht einmal der geringe 
Titrationsfehler der Cl-Bestimmung zu vernachlassigen (hier etwa 
0,0002 g). Nach allem diirfte also sicher der SchluB berechtigt sein, 
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daB der erhaltene Wasserwert 4H,O erheblich zu hoch ist und 
keinesfalls als Bestatigung des Roozeboomschen bzw. Johnsen- 
schen Ergebnisses anzusehen ist. Es folgt aus vorstehendem ferner, 
daB mit wachsendem relativen und absoluten Eisensalzgehalt die 
Genauigkeit und Zuverlassigkeit der Analyse erheblich steigen muB. 
Da jedoch mit der Menge der Fremdstoffeinlagerung ebenfalls die 
Instabilitat (erhdhter Cl-Verlust!) der Systeme sowie im allgemeinen 
die Menge der Mutterlaugeeinschliisse steigt (vgl. die mikroskopische 
Materialpriifung und Abschnitt B 9), so sind andererseits auch die 
an Systemen mit maximalstem Fremdstoffgehalt erhaltenen Werte 
nicht ohne Beriicksichtigung ihres Homogenitatszustandes verwendbar. 

Bei der vorliegenden Analyse I lag eine ausgezeichnet homo- 
gene Substanz in sehr grobkristalliner Form vor, sonst waren die 
Resultate sicherlich véllig sinnlos gewesen. 


Eisensalmiak II (spez. Gew.=1,570—I,575). 


(Fe wurde in diesem Falle analog wie bei Co aus Gesamtchlor und 
NH,OH [nach Kjeldahl bestimmt] berechnet.) 
Einwage: 0,2172 g. 
Analysenergebnis: 
NH,Cl=0,2022 g=93,090% 
BeCl, == 0,0110-2==25, 40.46 
Rest, =0,0031 g=) 1,43% 
Der gesamte Rest als H,O berechnet wiirde ergeben: 
FeCl,:H,O =1:2,35. 

Nach dem in Anschlu8 an Analyse I Gesagten mu8B auch dieser . 

Wert noch als zu hoch angesehen werden. 
Eisensalmiak III (spez. Gew.= 1,575). 

Einwage: 0,1623 g. 

Analysenergebnis: 

NH,Cl=0,1499 g=92,42% 

FeCl,« 0,010 g=16;16% 

Resto'==0;0023' g=11 42%) 

Der gesamte Rest als H,O berechnet ergibt: 
FeCl, :H,O =ai2,05: 

Auch dieser H,O-Wert kann héchstens als zu hoch angesehen 
werden. 

Es ist mir bisher leider nicht gelungen, frisches Material herzu- 
stellen, das einerseits noch mehr FeCl, enthielt, andererseits aber auch 
gentigend homogen und grobkristallin war, um eine entscheidende 
Analyse anzusetzen. 

Das Ergebnis der bisherigen analytischen Unter- 
suchungen ware also, daB dem NH,Cl hoéchstens ein 
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FeCl,.2H,O, wahrscheinlicher jedoch ein noch wasser- 
armeres Hydrat eingelagert ist. AuBerdem diirften nach dem 
Vorstehenden die bei der Literaturbesprechung aufgezeigten, sehr ver- 
schiedenartigen Analysenergebnisse ohne weiteres verstandlich sein. 


6) Kobaltsalmiak. 
Kobaltsalmiak I (spez. Gew.= 1,575). 


Einwage: 0,347 g. 


n 
MeBwerte: Gesamtchlor = 62,5 com> AgNO; NH,OH = 59,3 ccm 


n ~ 
aa NaOH; daraus errechnet sich: 


NH,Cl=0,3173 g=91,44% 
CoCl, =0,0208 g= 5,99% 
Rest =0,0089 g= 2,57%. 
Der gesamte Rest als Hydratwasser berechnet ergibt: 
CoCi,: H.O=1- 3,08. 
Hier ist der Absolutwert des Restes, als auch der der Gesamt- 
einlagerung bereits erheblich groBer als selbst beim giinstigsten Eisen- 
salmiak. Da der analysierte, wie tiberhaupt jeder Kobaltsalmiak, 
jedoch stets sehr viel Mutterlaugeeinschltisse enthielt, so mu8 auch 
-in diesem Falle die (nur unter der Voraussetzung, daB das Restgewicht 

dem Hydratwasser genau entspricht, streng giiltige) Berechnung der 
_ Wassermenge einen zu hohen Wert liefern. Der erhaltene Wasserwert 
~ ist also wiederum nur als Maximalwert anzusehen. 

Im Falle des Kobaltsalmiaks gelang es, sehr CoCl,-reiche Misch- 

" kristalle zu ziichten. Ihre Analyse ergab das folgende, fiir den Kobalt- 
‘salmiak entscheidende Ergebnis: 


Kobaltsalmiak II (spez. Gew.= 1,63). 
| Einwage: 0,4590 g. 
n 
MeBwerte: Gesamtchlor: 79,35 ccm ToABNOs: NH,Cl = 69,25 ccm 


n . 
— NaOH; daraus errechnet sich: 


NH,Cl=0,3705 g=80,72% 
CoCl, =0,0656 g=14,290% 
Rest =0,0229 g= 4,99%.- 
Der gesamte Rest als Hydratwasser berechnet ergibt: 
CoCl,: H,O =1: 2,52. 
Zur Beurteilung des Materials sei noch gesagt: Das vorliegende 
tief blaurétliche, leicht dendritisch ausgebildete Mischsalz verwittert 
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leicht an der Luft (die damit verbundene Cl-Abgabe bewirkt einen zu 
hohen Wasserwert!) und bedeckt sich an der Oberflache mit einer 
diinnen, matten pfirsichbliitfarbenen Schicht, die ktirzere Zeit vor 
weiterem Angriff schiitzt (es diirfte sich hierbei sicher um die Bil- 
dung von CoCl,.6H,O handeln, denn das CoCl,.4H,O, das sonst 
noch in Frage kame, ist selbst zerflieBlich; vgl. 3b). Die mikro- 
skopische Untersuchung ergab, daB das anomale Mischsalz im Innern 
zwar einheitlich doppelbrechend, also unzersetzt war, daB es jedoch 
von orientierten Ziigen von Mutterlaugeeinschliissen stark durchsetzt 
wurde. Ein schmaler 4uBerer Saum war jedoch vielfach nicht mehr 
doppelbrechend. 

Wie bei der ganz auBerordentlichen Menge an eingelagerter Fremd- 
substanz (rund 19%) von vornherein zu erwarten war, enthielt der 
vorliegende Kobaltsalmiak also auch reichlich Mutterlaugeeinschliisse. 
Es ist darum wiederum nicht erlaubt, den gesamten Rest als Hydrat- 
wasser zu verrechnen. Der wahre Wasserwert muB also kleiner als 
2,52 sein. Da andererseits jedoch das EinschluBwasser entschieden 
nur einen untergeordneten Teil des Gesamtrestgewichts ausmachen 
kann, so wird unter ein Di-Hydrat nicht heruntergegangen werden 
dirfen. Als einziges, mit der chemischen Analyse vertrag- 
liches Hydrat diirfte also im Falle des Kobaltsalmiaks nur 
ein CoCl,.2H,O in Frage kommen. 


y) Nickelsalmiak (spez. Gew. etwa 1,60—1,61). 
Einwage: 0,2056 g. 


n 
MeBwerte: Gesamtchlor = 36,2 ccm aa AgNO,; NH,Cl= 33,1 ccm 


n 
a NaOH; daraus errechnet sich: 


NH,Cl=0,1771 g=86,13% 
NiCl, =0,0201 g= 9,78% 
Rest =0,0084 g= 4,09%. 


Wird der gesamte Rest als Hydratwasser verrechnet, so ergibt sich: 
NiClo== HO =1: 3.01: 


Auch dieser Wert ist wegen des erheblichen Gehalts an Ein- 
schlissen gema8 dem vorstehend Gesagten nur als Maximalwert 
aufzufassen. Den Nickelsalmiak erhielt ich auch trotz hohen Fremd- 
stoffgehaltes oft sehr homogen und fast ohne grébere Einschliisse. 
Bisher gelang es mir jedoch nicht, von diesem Material soviel herzu- 
stellen, daB ich eine sichere Analyse hatte ansetzen kénnen. Unter 
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jedoch auch im vorliegenden Fall nur das Di-Hydrat des CoCl, mit 
der chemischen Analyse vertraglich sein. 


3. Herstellung und erste Charakterisierung von moglichen 
Gastkomponenten. 
a) System FeCl,—H,0O. 

Eine systematische Untersuchung der Gleichgewichtsverhaltnisse 
dieses Systems wurde von Roozeboom (I. c. 18) ausgefiithrt. Sie 
bestatigte die Existenz der bereits bekannten Hydrate Fe,Cl,.12H,O 
und Fe,Cl,.5 H,O. Neu aufgefunden wurden die Phasen Fe,Cl,.7H,O 
und Fe,Cl,.4H,O. Die wegen der ganz auBerordentlichen ZerflieB- 
lichkeit und Unbestandigkeit nur sehr unvollkommene kristallo- 
graphische Untersuchung (ausgeftithrt von Schréder van der Kolk 

_[vegl. 1. c. 18, S. 485]) dieser Hydrate (nur Angabe des Kristallsystems 
auf Grund der Ausléschungsrichtungen) wurde auf Grund eigener 
Beschaftigung mit dem fraglichen System durch einige, fiir die vor- 
liegende Aufgabe wichtige Angaben vervollstandigt. In der folgenden 
Tabelle 2 sind die wichtigsten Daten der jetzt bekannten Hydrate 
des FeCl, zusammengestellt. 


Tabelle 2. 
Krist. Farbe?) (bei : 
Hydrat 15 ase Syst. | etwa 2 mm Dicke) Pleochroismus 
Fe,Cl,.1z2H,O Bye mon, hellgelbbraun gelb-gelbbraunlich 
(~ 2 pa)*) (~ 1pa—2pa)!) 
Fe,Cl,.7H,O 32,5° mon. dunkelgelbbraun |gelbbraunlich-stahlblau 
(~ 3 pa) (~ 3pa—151a) 
Fe,Cl,.5H,O 56° rhomb. tiefrotbraun mittel-tiefrotbraun 
(~ 5 pa) (~ 5ia—5pa) 
Fe,Cl,.4H,O 73,5°  |rhomb. dunkelrot gelbrot-dunkelrot 
(~ 7n a) (~ 6ia—7na) 
Fe,Cl, ? hex |  tiefkarminrot®) (— 8 pa) 


1) Die Angaben iiber Farbe und Pleochroismus stammen vorwiegend 
vom Verfasser. Sie werden im folgenden noch von Bedeutung sein. 

2) Eine etwa 2 mm dicke Schicht des FeCl, (wasserfrei) ist véllig undurch- 
sichtig; die Farbangabe bezieht sich daher auf eine gerade noch durchsichtige, 
_ etwa 50 p dicke Schicht. 


8) Bezeichnung nach Wi. Ostwald, Der Farbkorper; Unesma, Leipzig. 
Den tabellarisch wiedergegebenen Angaben sei aus eigenen Unter- 


suchungen ferner noch folgendes hinzugefiigt: 
1. Fe,Cl,.12 H,O ist maBig zerflieBlich und schlecht in Form von 
gut ausgebildeten Kristallen zu erhalten. Fir das bisher unbekannte 
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spez. Gew. erhielt ich nach der Schwebemethode 1,85 + 0,01, Die 
optischen Daten bestimmte ich mit Hilfe der Einbettungsmethode’). 
Die ebenfalls unbekannten  kristallographischen Daten konnten 
mangels gut ausgebildeter Kristalle bisher noch nicht festgestellt 
werden. 

2. Fe,Cly—7 H,O zerflieBt nicht, sondern umgibt sich an freier 
Luft mit einer diinnen Schicht Fe,Cl,.12 H,O, wodurch es fiir einige 
Zeit haltbar wird. Dieses Hydrat war stets nadlig ausgebildet und an 
dem ungewoéhnlichen Pleochroismus gelbbraun-blau leicht zu erkennen. 
Die mit Hilfe der Einbettungsmethode begonnene optische Unter- 
suchung konnte nicht zu Ende gefiihrt werden, da die Material- 
darstellung sehr schwierig ist. Das Material zweier Kristallisationen 
war vor Beendigung der Bestimmung eines der drei Brechungs- 
exponenten bereits verdorben. Fiir die erneute Materialdarstellung 
fehlte mir bisher die Zeit. Der Benutzung der normalen, allerdings 
gut getrockneten, Einbettungsfliissigkeiten steht nichts im Wege 
(ich benutzte Chinolin, Azetylentetrabromid, Methylenjodid). 

3. Fe,Cl,.5 H,O erhielt ich einmal in Form einer ausgezeichnet 
gleichmaBigen etwa (5 mm)? groBen, Bipyramide anscheinend mit drei 
senkrecht aufeinanderstehenden Symmetrieebenen. Eine genauere 
kristallographische Ausmessung war dennoch unméoglich, da der 
Kristall an freier Luft bereits nach einigen Sekunden stark zerflossen 
und verrundet war. Die durch Anvisieren mit dem Anlegegoniometer 
ermoglichte, nur sehr annahernde Messung ergab, daB die drei Achsen 
deutlich verschieden sind, da8 mithin eine rhombische bzw. eine 
annahernd rhombische Bipyramide vorlag. Fir erneute Ziichtungs- 
versuche fehlte bisher die Zeit. Das bisher unbekannte spez. Gew. 
dieses Hydrates fand ich nach der Schwebemethode zu 2,05 + 0,05 
(die genauere Bestimmung ist fiir vorliegende Untersuchungen nicht 
notig; es wurde daher vorlaufig darauf verzichtet). 

4. Fe,Cl,.4 H,O ist sehr instabil und zerflieBlich. Es gelang mir 
bisher noch nicht dieses Hydrat in Form von makroskopischen Einzel- 
kristallchen zu erhalten. Die mikroskopische Untersuchung ergab © 
im Einklang mit Roozeboom (I. c. 18), Schréder v. d. Kolk (1. c. 7) 
und Mohr (Il. c. 9), daB dieses Hydrat hinsichtlich seiner Farbe von 
allen wasserreicheren stark abweicht (vgl. Tab. 2). Die drei héheren 
Hydrate weisen einen ausgesprochen braunen Farbton®), allerdings 
sehr verschiedener Intensitat auf. Das Tetrahydrat hingegen sowie das 


1) Sie werden demniachst veréffentlicht werden. 

*) Die Angabe, daB FeCl;.214 H,O ,,granatrot’ gefarbt ist (s. Handb. der 
Mineralchemie, Bd. IV, Abb. 17, Bg. 11—20, S. 273) widerspricht den Beobach- 
tungen Schréder van der Kolks, |. c., Roozebooms, 1. c. sowie meinen 
eignen. 
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wasserfreie Salz sind rein rot gefarbt. Diese Tatsache ist insofern von 
auBerordentlicher Bedeutung, als der Eisensalmiak nie braune, 
sondern stets rote Farbténe aufweist. Da kein Grund dafiir einzu- 
sehen ist, daB das im Salmiak enthaltene Schwermetallhalogenid 
im eingelagerten Zustande eine wesentlich andere Farbe hat als im 
freien Zustande (Komplexbildung oder eine sonstige intensiver farb- 
_ verandernd wirkende chemische Reaktion zwischen Wirt und Gast 
ist nicht anzunehmen), so diirfte aus dieser Farbbetrachtung folgen, daB 
Dodeka-, Hepta- und Pentahydrat des Fe,Cl, wegen der ab- 
weichenden Farbe als Einlagerung im Eisensalmiak nicht 
in Frage kommen. Lediglich die rein rot gefarbten Phasen Fe,Cl,. 
4H,0, Fe,Cl,.2H,O (bisher unbekannt) und FeCl, wasserfrei diirften 
als Einlagerung noch diskutabel sein. Es sei daran erinnert, daB auch 
mit den analytischen Ergebnissen des Verfassers im Falle des Eisen- 
salmiaks héchstens noch ein Di-Hydrat, wahrscheinlicher jedoch nur 
eine noch geringere Hydratstufe des FeCl, vertraglich ist. 

Vom Gesichtspunkt des Farbvergleichs aus gesehen kann ferner 
die Einlagerung von FeCl, wasserfrei wohl als wenig wahrschein- 
lich angesehen werden, denn bei Einlagerung dieses, in diinnster 
Schicht fast opaken Salzes, miiBten die Eisensalmiake bedeutend 
intensiver gefarbt sein als sie es tatsachlich sind. 

Da nach Ritzel 1. c. 15 der im Falle des Eisensalmiaks dem 
Salmiak beigemischten Phase recht angenahert die Formel FeCl,. 
1H,O zukommen soll und auch meine Analysen auf einen entsprechen- 
den Wert hinweisen, so sei diese, vorlaufig hypothetische, Hydrat- 
stufe im folgenden stets mit beriicksichtigt. 

Die Stellung des Monohydrates zwischen FeCl, (tief rot) und 

FeCl,.2H,O (mittel rot) dtirfte zu dem Schlu8 berechtigen, daB 
-letzteres ebenfalls rot gefarbt sein wird und somit hinsichtlich der in 
diesem Abschnitt interessierenden Farbe den Anforderungen ent- 
spricht, die an die eingelagerte Substanz zu stellen sind (weiteres s. 
unt. B3d, B4u.B5). 


b) System CoCl,—H,0. 
Beim Kobaltsalmiak liegen die Verhaltnisse hinsichtlich der 
-Identifizierung der eingelagerten Phase viel giinstiger als beim Eisen- 
salmiak. Da der Kobaltsalmiak sich bei geniigend hoher (~ 300°) 
| Erhitzung tief blau farbt, so kommt die Einlagerung des wasser- 
freien CoCl, sicher nicht in Frage. Die chemische Analyse ergibt 
fiir die Einlagerung recht eindeutig: CoCl,.2H,O. Der im folgenden 
dennoch analog wie fiir das System FeCl,—H,O durchgefihrte Farb- 
vergleich wird also nur zu einer Bestatigung oder Widerlegung des 
auf anderem Wege bereits Gefundenen fiihren. Im Falle der Bestatigung 
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wird einerseits das endgiiltige Resultat weiter erhartet und anderer- 
seits der hier eingeschlagene indirekte Weg zur Identifizierung der dem 
Salmiak irgendwie eingelagerten Phasen gerechtfertigt. 

Bekannt war bisher im vorliegenden System lediglich CoCl,. 
6H,O. Dem Verfasser gelang im Verlauf der Untersuchungen die Dar- 
stellung der hier wichtigeren, bisher unbekannten Hydrate: CoCl,. 
2H,O und CoCl,.4H,O. Da auch im Hinblick auf den Nickelsalmiak, 
dessen Analysenergebnis nicht ganz so eindeutig ist wie das des Kobalt- 
salmiaks, nur ein Di- bzw. Tetrahydrat als Einlagerung in Frage kommt, 
so werden hauptsachlich diese Phasen naher behandelt werden. 


a) CoCl,.2 H,0. 


Mir gelang die Darstellung dieses bisher unbekannten Hydrates 
durch wochenlanges Erwarmen von CoCl,.6 H,O im Exsikkator auf 
50°. Die neu entstandenen Kristallchen waren tief blaurot bis fast 
blau gefarbt und bedeckten sich an freier Luft schnell mit einer dunnen, 
matten, pfirsichbliitfarbenen Schicht eines héheren Hydrates. (Da 
das im folgenden zu beschreibende Tetrahydrat sich als hygroskopisch 
erwies, kommt also nur das Hexahydrat in Frage). In diesem Zu- 
stande sieht die neue Phase dem oben beschriebenen, ganz ahnlich ver- 
witternden K obaltsalmiak tauschend 4hnlich (vgl. Kobaltsalmiak 
II). Bei Erwarmen auf etwa 300° farben die Kristallchen der neuen 
Phase sich tiefblau (wohl Bildung von CoCl, wasserfrei!). Die 
Analyse dieser Kristallart ergab: 

Coch: 001 fL.O% 

Es handelt sich also um das Dihydrat. Das spez. Gew. er- 
mittelte ich nach der Schwebemethode unter Benutzung von Aze- 
tylentetrabromid und Xylol zu: 


Sage =au2 Aa, 0,02. 


Die Bestimmung des spez. Gew. ist recht schwierig und nicht 
sehr genau, da die Substanz sich einerseits wegen ihres sehr plastischen 
Verhaltens schlecht zerkleinern 148t, andererseits aber wegen des fein-. 
nadligen bis blattchenartigen Habitus wenig homogen ist. Sie er- 
innert hinsichtlich ihres mechanischen Verhaltens sehr an FeCl, 
wasserfrei bzw. an das dem letzteren ahnliche, mir selbst jedoch bisher 
aus eigener Anschauung nicht bekannte CoCl, bzw. NiCl, wasserfrei. 
Ganz abweichend hiervon ist CoCl,.4H,O (folgt weiter unten) jedoch 
normal hart und spréde und zeigt keinerlei auffallende Plastizitat. 
Dieser deutliche Eigenschaftswechsel zwischen CoCl, wasserfrei, 
CoCl,.2 H,O einerseits und CoCl,.4 H,O, CoCl,.6 H,O andererseits 
dirfte wohl eng mit den Verhaltnissen der wirksamen Bindungsarten 
zusammenhangen. Und zwar diirfte es sich wohl wie im Falle NiCl, 
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(Schichtengitter ; Molybdanglanzstruktur) und Ni(NH3),.Cl, (Fluo- 
ritstruktur) (Iga S. 76; 19b S.95,10r) um eine Ubergangsreihe von 
wachsend deformierten Ionengittern zu den Molekiil- 
gittern handeln (20 S. 584). Ein offensichtlicher Sprung der 
Bindungsart wiirde also zwischen CoCl,. 2H,O und CoCl,.4 H,O 
liegen. Der Einbau der ersten zwei Molekiile H,O in das Gitter des 
_ CoCl, wasserfrei hatte mithin die Eigenschaften des letzteren Gitters 
energetisch anscheinend viel weniger beeinfluBt als der weitere Einbau 
von 2 H,O (vgl. auch den Farbumschlag: CoCl, und CoCl,.2 H,O 
sind blau, wahrend die beiden héheren Hydrate rot gefarbt sind). 

Im CoCl,.2 H,O-Gitter diirften mithin wie im CoCl,-Gitter in 
erster Linie zwischenmolekulare Bindekrafte (1. c. 20 S. 539) 
wirksam sein; fiir das NH,Cl-Gitter ist jedoch zweifellos echte Ionen- 
bindung, also polare Valenz, anzunehmen. Dennoch vermégen beide 
Gitter, wie aus der vorliegenden Untersuchung bereits jetzt ersichtlich 
ist, bzw. noch ersichtlich werden wird, offenbar in geometrische und 
energetische Wechselwirkung zu treten (analoge wechselseitige 
_ Gitterbeziehungen konnten gleichfalls fiir polar gebundene anorganische 
Salze und unpolar gebundene organische Dipolstoffe (Radikalionen- 
gitter und Molekiilgitter) aufgezeigt werden [l. c. 3]). Es diirfte hierin 
ein bisher nicht beachtetes Argument dafiir zu sehen sein, daB sowohl 
zwischen den verschiedenen Bindungsarten als auch zwischen den ihnen 
entsprechenden verschiedenen Gitterarten (Ionengitter, Molekul- 
gitter usw.) Wesensverwandtschaften und Ubergange existieren 
(I. c. 20 S. 488, 541 und 584). Nahere Behandlung finden diese Fragen 
Pee. 2 und.) c..3: 

Die neue Kristallphase wurde ebenfalls teilweise optisch untersucht. 
_ Als Einbettungsfliissigkeit erwies sich eine Skala aus Xylol-Azetylen- 
tetrabromid-Methylenjodid' als brauchbar (Chinolin und Monobrom- 
naphtalin greifen augenblicklich an). Es wurde im allgemeinen bei 
tooo-facher Vergr6Berung gearbeitet. 

Das Dihydrat zeigte unter dem Mikroskop leistenférmigen Habitus. 
Die Leistchen waren von drei anscheinend genau senkrecht aufeinander 
stehenden Flachenpaaren begrenzt (vgl. Abb. 3). Sie wurden vor- 
laufig als Pinakoide aufgefa8t und mit {100} {oro} und {oor} be- 
zeichnet. Andere Flachenarten wurden bisher nie gefunden. Die 
‘Leistchen lagen stets auf {oor}, wonach sie auch taflig entwickelt 
waren. {100} und {oro} waren bei mechanisch unbeanspruchtem 
Material stets sehr eben und ohne Risse, Inhomogenitéten und dgl., 
{oor} hingegen zeigte immer RiBspuren wie in Abb. 3 angedeutet. 


1) Ein weiteres Eingehen auf diese sehr interessanten Wechselbeziehungen 
mu8 im Rahmen dieser Arbeit leider unterbleiben. 
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Letztere Spuren laufen genau parallel zur Schnittkante {oor}: {oro} 
und senkrecht zur Schnittkante {100}—{oor}. Damit ist die Cha- 


Abb. 3. Abb. 4. 


rakterisierung der 3 Pinakoide im mikroskopischen Bilde eindeutig 
gegeben. Ferner zeigten sich oft scharfe Knickungen genau parallel 
[oro], die mehrfach bis zur Teilung verstaérkt waren (vgl. Abb. 4). 
An solchen Knickstellen traten die 

(001) RiBspuren verstarkt auf. Ubte ich 

Op jetzt mit dem Objektiv einen ge- 

100) < ringen Druck auf das Praparat aus, 

so fand ich die Ri®bildung nach- 
her stark vermehrt. SchlieBlich stellte 
das Leistchen nur noch ein Blatter- 
aggregat dar (Abb. 5). War nur ein 
Ende des Leistchens gedriickt worden, 
so entstanden verbogene und ver- 
kriimmte Aufblatterungen und Zer- 
faserungen wie sie Abb. 6 zeigt. Die 
Deutung der Erscheinung dirfte 
wohl die sein, daB die Substanz 
parallel {oro} und {oor} gut spaltet 
und in {100} Gleitebenen besitzt. Die 
RiBbildungen auf {oor} parallel [100] 
wurden danach also als Spaltrisse 
anzusprechen sein. Trotz des an- 
scheinend rektangularen Habitus 
léscht die Substanz jedoch stets 
schief aus. Es gelang durch 
Walzen des Praparates u. d. M. 
gelegentlich Schnitte zu erhalten, die annahernd senkrecht zur 
ersten bzw. zweiten Mittellinie orientiert waren. An diesen Schnitten, 


Uber anomale kristallis. Mischsysteme vom Typus des sog. Eisensalmiaks. 577 


deren Ausléschungsrichtungen sehr schief zu den Kanten der Leisten 
verliefen, konnten einige optische Daten bestimmt werden: 


Lichtbrechung Pleochroismus 
(Schichtdicke 10—50 p) 
nq etwas kleiner als 1,625 aquamarinblau bis preuBischblau 
(13 ea — 13 1a) 
ng etwas kleiner 1,671 schwach karminrot (9 e a) 
ny deutlich gréBer 1,67 deutlich karminrot (9 g a) 


(Fur genauere Untersuchungen fehlte bisher die Zeit). 


CoCl,.2H,O ist mithin als monoklin oder triklin anzusehen. Ob und 
wie der pseudorektangulare Habitus mit dem Wachtumshabitus 
zusammenhangt 1aBt sich bisher noch nicht entscheiden. Da aber, 
wie sich im folgenden erweisen wird, héchstwahrscheinlich gerade diese 
Verbindung dem Salmiak im Falle des Kobaltsalmiaks anomal beige- 
mischt ist, so ware die Aufdeckung einer Netzebenen-Beziehung des 
CoC],.2 H,O zum NH,(ClI (im Sinne einer zweidimensionalen Struktur- 
anologie (vgl. K. Spangenberg und A. Neuhaus (I. c. 2)) natiir- 
lich von gré8ter Wichtigkeit. Bisher ist es jedoch noch nicht ge- 
lungen, gute Kristalle dieses oder eines analogen, dem Salmiak 
anomal beimischbaren Schwermetallhalogenid-Hydrates herzustellen, 
die Laue- bzw. Drehkristallaufnahmen ermoglicht hatten?). 


Wenn die neu aufgefundene Kristallart des CoCl,.2H,O dem 
Salmiak wirklich anomal beigemischt ist, so muB sie mit dem Misch- 
system hinsichtlich der Farbe natiirlich tbereinstimmen. (Dabei 
soll, wie beim Eisensalmiak, auch in diesem Falle von einer wesent- 
lichen Beeinflussung der Eigenfarbe der eingelagerten Komponente 
im beigemischten Zustande abgesehen werden; vgl. dazu C 2a). 


Mit wachsendem Fremdstoffgehalt zeigt nun der Kobaltsalmiak 
bei etwa I mm Schichtdicke die Farbfolge: hell karminrot, dunkel 
karminrot, blaustichig karminrot, hell und dunkel blaurot bis tief 
‘indigoblau mit schwach roter Nuance. Die Farbe des intensivst 
gefarbten Kobaltsalmiaks entspricht also tatsachlich recht genau der 
Farbe des beschriebenen Dihydrates. Die ganz gleichartige Zersetzung 
des Dihydrates wie auch des tiefst gefarbten Kobaltsalmiaks an freier 
Luft wurde bereits erwahnt und diirfte weiter dafiir sprechen, daB das 
beschriebene Dihydrat dem Salmiak beigemischt ist. 


1) Vielleicht gelingt es vom CuCl,.2H,O, das dem Salmiak ebenfalls anomal 
_ beigemischt werden kann und wahrscheinlich mit CoCl,.2H,O isostrukturell 
ist (vgl. Abschn..B 4 und B 5) geniigend groBe und gut ausgebildete Kristalle 
fiir Strukturuntersuchungen zu ziichten. Entsprechende Hoffnung ware eben- 
falls auf MnCl,.2H,O zu setzen. 
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Im Verlauf. der Untersuchungen konnte ebenfalls ein Hydrat 
CoCl,.4 H,O neu aufgefunden werden. Es ist praktisch selbst in 2 mm 
dicker Schicht rein rot gefarbt und sieht der Farbe nach dem ebenfalls 
rot gefarbten Hexahydrat sehr ahnlich. An freier Luft zerflieBt es 
maBig schnell. Sein spez. Gew. fand ich nach der Schwebemethode zu 

See == 2,216 + 0,002, 

Im Gegensatz zu dem duBerst plastischen Dihydrat ist dieses 
Tetrahydrat normal hart und spréd, sehr homogen und 1aBt sich gut 
pulvern. Die Genauigkeit der Bestimmung des spez. Gew. konnte 
daher recht weit getrieben werden?). 

Dieses Tetrahydrat kommt also schon auf Grund seiner vollig 
abweichenden Farbe als Einlagerung nicht in Frage (vgl. ebenfalls 
B4 und B5). 

In der folgenden Tabelle 3 sind die zum Farbvergleich notwendigen 
Angaben der Hydrate des CoCl, zusammengestellt: 


Tabelle 3. 

Hydrat Farbe spez. Gew. 
CoCl, .6H,O rot 1,84 (Groth I, S. 248) 
CoCl, .4H,O np 2,216 + 0,002 
CoCl,.2H,O blau, schwach rotstichig 2,42 + 0,02 

CoCl, blau ~ 3°) 


Nach neuen thermischen Untersuchungen von Hantzsch (21) 
soll im genannten System noch ein Monohydrat existieren, das bisher 
indes nicht aufgefunden wurde. Da auf Grund der chemischen Ana- 
lysen dieses Hydrat als Gastkomponente des Kobaltsalmiaks nicht 
in Frage kommen diirfte, kann es hier ohne Bedenken tibergangen 
werden. In der Literatur (22) wird ferner gelegentlich von der Existenz 
eines CoCl,.14%H,O und eines CoCl,.2% H,O gesprochen. Die 
thermische Untersuchung 1. c. (21) gab hierfiir jedoch keinerlei An- 
haltspunkte. Dem sei hinzugefiigt: Alle in der Literatur (l. c. 22) 
angegebenen wasserarmen Hydrate des CoCl, wurden aus dem Hexa- 
hydrat durch Wasserentziehung im Exsikkator bei erhéhter Tem- 
peratur erhalten. Bestimmte Bedingungen hinsichtlich der Temperatur- 
hdhe bzw. der Dauer des Versuchs wurden dabei nicht eingehalten. 
Das jeweils erhaltene Produkt wurde dann ohne irgendwelche kristallo- 
graphische bzw. optische Untersuchung und ohne Kennzeichnung 


1) Die Tracht dieses Salzes ahnelt der des im folgenden zu erérternden 
NiCl,.4H,O auBerordentlich. Es ist sehr wahrscheinlich wie letzteres monoklin 
prismatisch. Naheres folgt spater. 


2) Geschatzt aus der Dichte des wahrscheinlich isostrukturellen, kiinstlichen 
FeCl, (s = 2,988). 
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durch das spez. Gew. oder andere Daten der Analyse unterworfen. 
Da bei dieser Darstellung jedoch alle unvollstandigen Umwand- 
lungen analysiert sein kénnen, diirfte die scheinbare Existenz des 
CoCl,.14%H,O und des CoCl,.2%H,O verstandlich sein. 

Nach Hantzsch 1. c. S. 277 hangt die Farbe des Co-Komplexes 
kaum von der Art, sondern fast nur von der Zahl der Addenden ab. 
Komplexe mit 6 Addenden sind nach ihm stets rosa, solche mit 4 Ad- 
denden stets rot, solche mit 2 Addenden blau oder violett (labile bzw. 
stabile Mcdifikation) und solche mit 0 Addenden stets blau gefarbt. 
Diese Angaben stehen also mit denjenigen, die iiber die hier neu- 
aufgefundenen Hydrate gemacht wurden, gut im Einklang. Im vor- 
liegenden Falle ware also dem Kobaltsalmiak die violette Modifikation 
des Dihydrates eingelagert und gleichfalls die violette Modifikation 
im freien Zustande gefunden worden. Die blaue Modifikation diirfte 
aiso, falls sie in diesem Falle existiert, labil sein. 

Im Gegensatz zum thermischen Befund von Hanztsch l. c. 21 

konnte ich jedoch das Tetrahydrat des CoCl, wie auch des NiCl, neu 
auffinden. Beide sind gut kristallisiert und haben sehr ahnliche Tracht. 
Sie wurden z. T. bereits naher untersucht. Ihre Existenz diirfte also 
auBer Zweifel sein. 


c) System: NiCl,—H,0O. 
Es seien sogleich die einfachen NiCl,-Hydrate zusammengestellt. 


Tabelle 4. 
Hydrat Farbe spez. Gew. 
(bei etwa 2 mm Dicke) 
NiCl,.6H,O grasgriin (22n a) etwa 1,84 
NiCl,.4H,O Leicht gelbliches Griin 2,217 + 0,002 
(22 na) 

NiCl,.2H.O? strohgelb (21 a) etwa 2,4 
NiCl, wasserfr. musiv goldene Blattchen ? 


(nach Gmelin-Kraut VI) 


Es liegen hier also hinsichtlich der Farbfolge ganz ahnliche Uber- 
gange vor wie im soeben besprochenen System CoCl,—H,O. Wiederum 
- Andert der Verlust der ersten zwei Molekiile H,O die Farbe des 
NiCl,.6 H,O nicht merklich, wahrend die EinbuBe zweier weiterer 
H,O einen markanten Farbumschlag bewirkt. 

Auch hier ist das Hexahydrat das einzige gut bekannte Hydrat. 
Das Tetrahydrat war bisher unbekannt. Es gelang mir dieses Salz 
darzustellen durch Extraktion von NiCl,.2 H,O mit heiBem 96% igem 
Alkohol (3 Std. kechen am RiickfluBkiihier) und sehr langsamer 


Auskristallisation des Extraktionsfiltrates. Nach etwa 2 Tagen 
a7 
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bildeten sich kleine Kristallchen, die sich im Verlaufe von weiteren 

3 Wochen zu teils (2 mm)* grofen, flachenreichen, taflig ausgebildeten 

Kristallen auswuchsen. Die Analyse dieser Kristalle ergab: 
NiC],.4,09 H,O (grasgriin) 

Das spez. Gew. dieser Substanz bestimmte ich mit Hilfe der 
Schwebemethode zu 

Soo — 2287 ei 0,002. 

Durch gleichzeitige Bestimmung des CoCl,.4H,O und des 

NiCl,. 4H,O konnte nachgewiesen werden, daB das Ni-Salz sehr 
wenig schwerer war als das Co-Salz. Durch absolute Messung ware 
dieser geringe Unterschied kaum sicher nachweisbar, obgleich die 
ausgezeichnet homogene Substanz eine recht genaue Messung er- 
laubte. ) 
Die kristallographische Ausmessung (infolge starker Hygrosko- 
pizitat war nur Schimmermessung moglich) ergab, das das Tetra- 
Hydrat monoklin prismatisch ist und der von Rammelsberg 
(vgl. Groth Chem. Krist. I, S. 245) gefundenen Modifikation des 
MnCl,.4 H,O auBerordentlich ahnelt.+) 

Mit steigender Menge der Gastkomponente zeigt der Nickelsalmiak 
folgende Farbfolge: farblos, weiBgelb, gelb, leicht braunstichiggelb, 
honiggelb. DaB damit die bisher angefiihrten beiden héheren Hydrate 
des NiCl, allein ihrer stark abweichenden griinen Farbe wegen als 
Einlagerung bereits unméglich sind, durfte einleuchten (vorausgesetzt 
wird dabei wieder, daB die Farbe der Gastkomponente infolge des 
Einlagerungsmechanismus nicht wesentlich geandert wird. Naheres 
vgl. C 2a). 

Weitere Hydrate sind-in diesem System bisher nicht mit Sicherheit 
bekannt. Gmelin-Kraut (22) verzeichnet ein Di- und ein Mono- 
hydrat. Eigenschaften derselben werden nicht angegeben. Bei Ent- 
wasserung des NiCl,.6 H,O durch HCl-Gas bei erhéhter Temperatur 
erhielt ich eine strohgelbe, sehr plastische, nadlig ausgebildete, an 
freier Luft sehr wenig bestandige Kristallart, deren spez. Gew. etwa 
dem des CoCl,.2 H,O entsprach. Die neue Kristallart wurde bei 
Erhitzung auf etwa 300° zerstért, enthielt also Kristallwasser. Gegen 
Einbettung (Schwebemethode — mikroskop. Untersuchung) war sie 
bedeutend empfindlicher als das CoCl,.2 H,O. Da das Material bisher 
fiir eine Analyse nicht ausreichte, so kann die neue Phase sowohl als 
Mono- als auch als Dihydrat angesprochen werden. 


Durch Erwarmen von NiCl,.6 H,O auf 30° erhielt A. Johnsen 
l. c. I eine gelbe, pulverige Substanz, deren Analyse nach ihm recht 


1) Naheres folgt. 
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genau die Formel eines Dihydrates ergab. Letztere Substanz fand 
er jedoch véllig amorph; sie erlaubte keinerlei Messung. Ich 
stellte dieses gelbe Pulver ebenfalls her. Seine Analyse ergab 

NiCl, .2,01H 0. 

Auch ich fand diese Verbindung mikroskopisch véllig amorph; 
an der Existenz eines NiCl,.2 H,O diirfte jedoch hiernach wohl 
kaum zu zweifeln sein. 

Fur die Natur der Gastkomponente des Nickelsalmiaks ergibt 
sich zusammenfassend folgendes: 

Auf Grund der chemischen Analyse und der Farbe ist ein Dihydrat 
als wahrscheinlichste Gastkomponente im Nickelsalmiak anzusehen. 
Die Existenz dieser Hydratstufe kann als gesichert gelten. Das 
fragliche Hydrat selbst ist bisher jedoch noch nicht sicher bekannt. 
Fir eine Dihydrat-Einlagerung diirfte ferner die zu erwartende Ana- 
logie dieses Systems mit dem Kobaltsalmiak sprechen. 


d) Wasserhaltige Komplexsalze als mégliche Gast- 
komponenten. 

Statt der einfachen Hydrate kénnten an sich auch wasserhaltige 
Komplexsalze der Schwermetallhalogenide mit NH,Cl als Gast- 
komponenten in Frage kommen. Da jedoch im festen Zustand weder 
bei hohen noch bei tiefen (23) Temperaturen wasserhaltige Komplex- 
salze des CoCl, oder NiCl, mit NH,Cl existieren, bleibt nur die Er- 
orterung zweier komplexer Eisensalze ibrig: 


FeCl;.H,0.2NH,Cl (D1) 2FeCl;.4H,O.NH,Cl (Dy) 
rhombisch (pseudoregular) regular 
granatrot hell bis dunkelbraun 


Beide Hydrate wiirden hinsichtlich des Wassergehaltes den Er- 
gebnissen der Eisensalmiak-Analysen durchaus entsprechen. Dennoch 
dirfte D,, auf Grund seiner vom Eisensalmiak stark abweichenden 
Farbe (I. c. 9, S. 211) véllig auszuschlieBen sein. Uberdies ist 
es fraglich, ob dieses regulare Salz die auBerordentlich starken 
optischen Anomalien hervorrufen kénnte. 

D, hingegen sieht dem Eisensalmiak hinsichtlich der Farbe 
-tauschend ahnlich. Es ist daher immer wieder als Einlagerung 
angenommen worden, obwohl alle Analysenergebnisse, die aller- 
- jiingsten (Ritzel) ausgenommen, stets dagegen sprachen. Da hin- 
sichtlich der Zusammensetzung dieses fiir die vorliegende Frage nach 
der Gastkomponente des Eisensalmiaks sehr wichtigen Salzes mehrfach 
Zweifel laut wurden, habe ich es noch einmal analysiert und Fe Cl;. 
2NH,Cl.1,1 H,O gefunden. (Die kristallographischen Daten wurden 
bereits gebracht.) 
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Eigentlich spricht gegen die Méglichkeit der Einlagerung dieses 
Komplexsalzes schon die Gestalt der von Roozeboom (I. c. 8, S. 149) 
fiir 15° bestimmten Léslichkeitsisotherme (Abb. 7). Die schon von 
Roozeboom hervorgehobene Schwierigkeit, bei der vorliegenden 
Form der Léslichkeitsisotherme Mischung anzunehmeu zwischen 
D, und NH,Cl ist aber anscheinend wenig beachtet worden. 

Im folgenden seien Roozebooms eigene Worte angefuhrt 
lc. 8, S. 149). ,,Zuerst ware es ganz unwahrscheinlich, daB, wenn eine 
derartige Mischung?) statt- 
fande, die gegenseitige Bei- 
mischung ausgeschlossen 
ware. Dies?) ist aber der 
Fall, da zur Kurve BC 
a von Anfang bis zum Ende 

Aiamieas E nur reines Doppelsalz ge- 
hort, das in C pl6tzlich in 
Mischkristalle mit 7,3% 
FeCl, sich umwandelt. 
Ware Mischbarkeit vor- 
handen, dann sollte man 
erwarten, daB, wenn viel- 

) 6 12 leicht in geringem MaBe, 

Abb. 7. (Nach Roozeboom l. c. 8.) der Salmiakgehalt in den 
Kristallen auch bereits 
von B bis C zunimmt, um sich da plotzlich zu vergroBern.“ Rooze- 
boom geht hierbei allerdings von der Voraussetzung aus, daB normale 
Mischbarkeit vorliegt, daB mithin der Begriff der Phase seine normale 
Gultigkeit behalt. Wahrscheinlich stellen diese anomalen Misch- 
systeme jedoch eigenartige Grenzfalle dar, fiir die der Begriff der 
» Phase“ seinen eindeutigen Sinn verliert. (Naheres s. C 2a.) 

Abgesehen von letzteren Bedenken besitzt D, jedoch die von 
der Gastkomponente hinsichtlich Farbe und Chemismus zu fordernden ~ 
Eigenschaften in ausgezeichnetem MaBe. . 


Mol FeCls auf 100H20 


Mol NH4Cl auf 100H20 


4. Uber die Molekular-Volumina der Gastkomponenten 
und tiber deren Beziehung zum Molekular-Volumen des 
NH,(Cl. 


Ein Vergleich des Mol.-Vol. des NH,Cl mit den Mol.-Vol. der 
noch méglichen Gastkomponenten liefert, wie die folgende Tabelle 5 
zeigt, sehr interessante Ergebnisse: 


1) d. h. Mischung zwischen NH,Cl und D, (d. Verf.). 
*) d. h. Mischung ist tatsachlich nicht vorhanden (d. Verf.). 
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Tabelle 5. 
Nr. | Salz Symmetrie spez. Gew. |Mol.-Vol.| Faktor 
—.—$ eee Or 
t= |) NH,Cl Teg 1,528*) 35,01 I 
2 | CoCl,.2H,O mon oder trikl*) 2,42*) 68,55 1,96 
3 | CuCl,.2H,O rhomb. bip.?) Pyles) 69,03 1,97 
(angenahert tetr.) (2.5) (68,02) 
4 | CuCl,.2H,O.2NH,C! ditetr. bip. ?) 2,01 ?) 138 3,94 
(pseudokub.) 
{10} 
5 | MnCl,.2H,O.2NH,Cl mon. prism. ?) 1,92?) 140 4,09 
‘ (pseudokub.) 
{110} 

6 | MnCl,.2H,O mon. !) — (2,31) (70) 2,00 — 
7 | FeCl,.H,O.2NH,Cl rhomb. bip. t,992) | tag eee: 
(pseudokub.) 

{111} 

8 | FeCl,.H,O ? — (2,44) (74) 2,11 
9 | CoCl,.4H,O mon. prism.* 2,210") QI,1I1 2,6 
Io | FeCl;.2144H,O rhomb,*) 2,05*) IOI,I 2,89 


Groth, Chem Krist) 1S./238, 
2) A. Johnsen, N. Jahrb. 1903 II. 


Zur Tabelle: 

Die mit einem * bezeichneten Werte stammen vom Verfasser. 
Das spez. Gew. des NH,Cl wurde wegen der widersprechenden Lite- 
raturangaben nachkontrolliert und zu 

Soa = 1,528 = 0,001 
gefunden (nach Krickmeyer') 1,532, nach Gossner?) 1,53I—3, 
nach Haigh’) 1,5256). Aus réntgenographischen Messungen ergibt sich 
die Dichte zu 1,536+). Alle tibrigen mit einem * versehenen Messungen 
von spez. Gew. wurden vom Verfasser erstmalig ausgefihrt. 

Die in der zweiten Spalte angefiihrten Salze waren der Voll- 
standigkeit halber um NiCl,.2H,O und FeCl,.2H,O zu erganzen, 
um die gesamte Reihe der chemisch analog zusammengesetzten Salze, 
die sich von folgenden Metallen mit verwandter Elektronenanordnung 
ableiten, priifen zu kénnen: Mn-Fe-Co-Ni-Cu. Leider sind bisher beide 
Salze noch nicht, bzw. nicht geniigend bekannt. Abgesehen von einer 
geringfiigigen Abweichung der M,-Bahnen (24) besitzt auch Zn 


1) Groth, Chem. Kristallogr. I. 

2) Groth, Chem. Kristallogr. I. 

3) Haigh, Journ. Am. chem. Soc. 34, 1137 (1912). 

4) Strukturbericht von P. P. Ewald und C. Herrmann S. i08. 
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gleichen Elektronenbau. Doch ist auch das hier interessierende 
ZnCl,.2H,O bzw. das entsprechende D-Salz unbekannt. 

Die dritte Spalte enthalt einige sehr auffallende und bemerkens- 
werte kristallographische Eigenschaften der genannten Salze. Die 
5. Spalte enthalt die Mol.-Vol. der in Spalte 2 angefiihrten Salze, be- 
rechnet aus den in Spalte 4 angegebenen spez. Gew. Die eingeklam- 
merten Werte der 4. und 5. Spalte sind nicht direkt gemessen, bzw. 
auf Grund direkter Messungen berechnet worden, sondern auf spater 
zu erlauternde Weise erhalten. Der ,,Faktor‘‘ der Spalte 6 entspricht 
dem Wert des Quotienten aus dem Mol.-Vol. der einzelnen Salze und 
dem Mol.-Vol. des NH,Cl. Es fallt sofort auf, daB dieser ,,Faktor“ bei 
allen Dihydraten und bei FeCl,.H,O fast genau den Wert 2 und bei 
allen Doppelsalzen fast genau den Wert 4 annimmt. Man beachte 
dagegen den stark abweichenden Wert des Faktors bei den nicht 
analog zusammengesetzten Salzen g und Io! 

Es besteht also eine sehr nahe Volumenbeziehung sowohl der ein- 
fachen Dihydrate (hierzu ist stets auch FeCl,.H,O zu rechnen) unter 
sich, als auch dieser Dihydrate zu NH,Cl. Es besteht ferner eine sehr 
nahe Volumenbeziehung der aufgefiihrten D-Salze unter sich, der 
D-Salze zu NH,Cl und der D-Salze zu den einfachen Dihydraten. 
Das Mol.-Vol. der D-Salze wird recht genau zur einen Halfte von 
2NH,Cl und zur anderen Halfte von dem betreffenden einfachen 
Dihydrat eingenommen. (Die Schreibweise der Spalte 2 deutet darauf 
hin). Aus dem Mol.-Vol der D-Salze und dem Mol.-Vol. des NH,Cl 
1aBt sich jetzt das Mol.-Vol. des einfachen, im D-Salz enthaltenen 
Dihydrates mit einer gewissen FehlergréBe berechnen. 

Ein Vergleich des mit dem bekannten Wert fiir das spez. Gew. 
direkt berechneten Mol.-Vol. des CuCl,.2H,O (69,03) mit dem 
aus dem Cu-Doppelsalz berechneten (68,02) ergibt, wie schon die 
geringe Tendenz der vorliegenden Substanzen feste Komplexsalze 
zu bilden allgemein vermuten laBt, daB bei der Komplexbildung 
nur geringe Volumveranderung eingetreten ist. Auf diesem 
indirekten Wege wurden die eingeklammerten Mol.-Vol.-Werte 
der Spalte 5 erhalten und aus diesen wieder die eingeklammerten Werte 
der spez. Gew. der Spalte 4 berechnet. Interessant ist es, daB auch das 
Eisendoppelsalz und das darin enthaltene einfache Hydrat FeCl,.H,O 
sich durchaus in die Reihe der komplexen bzw. einfachen Dihydrate 
einfligt, obwohl es seinem Chemismus nach doch deutlich von 
letzteren abweicht. (Naheres folgt spater.) Es sei ferner darauf auf- 
merksam gemacht, da8 nur das Mol.-Vol. des komplexen bzw. ein- 
fachen Eisensalzes gréBer ist als das 4-fache bzw. 2-fache Mol.-Vol. 
des NH,Cl, wahrend die von den zweiwertigen Schwermetallen ab- 
geleiteten einfachen und komplexen Salze kleinere Werte der Mol.-Vol. 
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aufweisen. (Diese Verhdltnisse kénnten vielleicht fiir die anomalen 
optischen Erscheinungen, soweit sie durch Spannungen bedingt sind, 
von Bedeutung sein. Naheres vel. C.) 

Der vorliegende Abschnitt lehrt also, daB die einfachen Dihydrate: 

CuCl-2H50, CoCl, 2H,0, MnCl,:2H,0, 

und deren Komplexsalze mit NH,Cl (vgl. Tabelle 5) untereinander 
und mit NH,Cl sehr nahe Volumenbeziehungen (gréBte Abweichung 
0,5%) aufweisen. Die Volumeniibereinstimmung ist sogar so ausge- 
zeichnet, wie sie selbst von sehr gut isomorph mischbaren Substanzen 
kaum erreicht wird. Es stellte sich ferner heraus, daB auch FeCl,.1 H,O 
und das entsprechende Komplexsalz mit NH,Cl (D,) sich dieser 
Volumenbeziehung ausgezeichnet fiigen. Das bisher als Gastkompo- 
nente immer noch denkbar gewesene FeCl,;.2H,O, dessen Mol.-Vol. 
von dem des Salzes Nr. 10 der Tabelle 5 nicht sehr verschieden sein 
durfte, wiirde hinsichtlich seines Mol.-Vol. jedoch ganzlich von allen 
_ anderen, dem Salmiak anomal beimischbaren Gastkomponenten ab- 
weichen. 

Da diese Volumenbeziehung wohl nicht als zufallig, sondern, wenn- 
gleich tiber das ,,Wie“ noch nichts Naheres ausgesagt werden kann, 
sehr wahrscheinlich als wesentlich fiir den Mischungsmecha- 
nismus der Salmiak-Mischkristalle anzusehen sein diirfte, so liefert sie 
elnerseits ein weiteres, indirektes Kriterium ftir den Bruttochemismus 
der jeweiligen Gastkomponente, andererseits aber Anhaltspunkte fur 
den Mischungsmechanismus selbst. 

Wahrend somit der Bruttochemismus der Gastkomponente 
auch im Falle des Eisensalmiaks auf diesem indirekten Wege ziemlich 
sicher geklart ist, bleibt doch die Frage, ob ein einfaches oder 
_komplexes Salz eingelagert ist, noch véllig offen. 


5. Uber die mutmaBliche Bedeutung der Struktur der 
Komponenten fiir die anomale Mischfahigkeit. 


Als sicher ist die Fahigkeit des NH,C1, eine Reihe von Schwer- 
-metallhalogeniden!) (Gastkomponenten) gerichtet in sich aufzu- 
nehmen, anzusehen. Sicher diirften zu diesen Gastkomponenten 
gehoren: 

FeCl,1), FeCl,), NiC1,"), CoCl,1), MnCl,1), CuCl,") (1.c. 1, 4,5,6 u.a.) 
sowie CdCl,}) (1. c. 12). Nach Retgers (10) soll NH,Cl auch ZnCi,") 
und in geringem MaBe CrCl,1) gerichtet in sich aufnehmen konnen. 
Gaubert (I. c. 11) findet die gleiche anomale Mischfahigkeit zwischen 
NH, Br und NiBr,!), MnBr,!), CdBr,1). Retgers kann diese Gaubert- 
schen Ergebnisse nicht bestatigen; findet jedoch statt dessen, daB 


1) Vgl. d. Anm. auf S. 556. 
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NH,Br PbBr,!) gerichtet in sich aufzunehmen vermag. Lehmann 
1. c. 5, S. 431—433 findet ferner, daB auch CsCl, TICl und LiCl als 
Wirt zu fungieren vermégen und allerdings nur FeCl; gerichtet 
in sich aufnehmen kénnen. Interessant dirften ferner anomale Misch- 
kristalle sein, die letzterer Autor aus Roseokobaltchlorid-haltiger 
NH,Cl-Lésung erhalten haben will. Ob in diesem Falle das sehr volu- 
mindse, vom Co: :- abgeleitete Roseokobaltchlorid (bzw. ein Hydrat) 
dem Salmiak anomal beigemischt ist, oder was sonst, ist bisher véllig 
ungeklart. Falls wirklich Roseokobaltchlorid eingelagert ware, hatten 
wir im zugehérigen anomalen Salmiak-Mischsalz bereits einen Uber- 
gang zu den anomalen Mischsystemen mit einer anorganischen Wirt- 
und einer organischen Gastkomponente z. B. K,SO,-Ponceaurot oder 
NaCl-Murexid (vgl. 1. c. 3). 

Wahrend nun die ersten, als gesichert bezeichneten Mischsysteme 
von mehreren Autoren makroskopisch hergestellt und untersucht 
worden sind (bis auf den Kadmiumsalmiak hat auch der Verfasser 
alle Mischsysteme hergestellt) gehen die iibrigen Angaben meist 
lediglich auf mikroskopische Beobachtungen eines Autors zurtick. 
Letztere Angaben sind daher mit Vorsicht aufzunehmen. 

Betrachten wir zunachst einmal den Wirt auf seine Struktur hin. 
NH,Cl, NH,Br, TICl, CsCl haben Casiumchlorid-Struktur. Nur 
LiCl weicht mit seiner NaCl-Struktur hiervon ab. Vielfache Ver- 
suche z. B. RbCl oder KCl mit den oben genannten Schwermetall- 
halogeniden anzufarben verliefen véllig (1. c. 10, S. 393) negativ. (Von 
Lehmann und Retgers z. B. sind der Reihe nach alle als Substitut 
fiir NH,Cl denkbaren Substanzen durchprobiert worden. Der geringe 
Erfolg wurde oben bereits mitgeteilt.) Sehen wir vorerst von LiCl ab, 
so diirfte der Gedanke, daB die CsCl-Struktur fiir den Wirt wesentlich 
ist, nicht gerade gesucht sein. Man beachte ferner, daB im Falle der 
anomal mischbaren Bromide sowohl Wirt als auch Gast als Bromid 
vorliegen muBte, da8 also auch in diesem Falle analoge Struktur- 
beziehungen wie bei den Chloriden zwischen Wirt und Gast vorliegen 
wiirden, womit geniigendeUbereinstimmung der Mol.-Vol.wahrscheinlich 
sein dirfte. Eine Nachpriifung muB einer spateren systematischen Be- 
arbeitung vorbehalten bleiben. Interessant ist in diesem Zusammen- 
hange folgende Beobachtung Lehmanns (25 S. 32). ,,Die aus sehr 
heiBer Lésung entstehenden Kristalle der labilen Modifikation des 
Salmiaks farbten sich nicht, wurden aber plotzlich gelb, nachdem 
Umwandlung in die gewéhnliche Modifikation eingetreten war“. 

Es sei jetzt das Augenmerk auf die Struktur der Gastkompo- 
nenten gerichtet: 


1) Vgl.d. Anm. auf S. 556. 
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Sichere Angaben tiber die Natur der Gastkomponenten waren 
bisher nicht vorhanden. Erst mit vorliegender Arbeit diirften tiber 
einige derselben positive Aussagen existieren. ZweckmaBig werden wir 
uns also hauptsdchlich an letztere Angaben halten. 

Die in Abschnitt 4 naher besprochenen, dem Salmiak einge- 
lagerten Dihydrate leiten sich von sehr gut untereinander isomorphen 
Metallen mit sehr verwandter Elektronenanordnung (1. c. 24) ab. 
Ihre chemischen Formeln sind vdllig analog. Es diirfte also nahe 
liegen, fiir die genannten drei Dihydrate sehr nahe Strukturbeziehungen 
anzunehmen. (Strukturbestimmungen dieser Gastkomponenten exi- 
stieren noch nicht. Meist ist bzw. war bisher nicht einmal die grobste 
makroskopische Charakteristik bekannt.) Da FeCl,.H,O sowohl allein, 
als auch mit z. B. NiCl,.2H,O zusammen!) dem NH,Cl gerichtet 
eingelagert sein kann, da die Eigenschaften des Eisensalmiaks denen 
des Ni- bzw. Co-Salmiaks durchaus analog sind und da ferner das 
Mol.-Vol. des FeCl;.H,O durchaus in die Reihe der Mol.-Vol. der 
Dihydrate hineinpaBt, so ist zu vermuten, daB FeCl,.H,O den Di- 
hydraten strukturell nahesteht. Nach Art und Zahl der Atomsorten 
diirfte in koordinativer Hinsicht Strukturanalogie sehr wohl vorliegen 
kénnen. Es ware lediglich notwendig ein Cl im FeCl,.H,O durch 
ein H,O zu ersetzen, um zum Dihydrat zu gelangen. In bezug auf die 
fraglichen Gitter wtirde also ein Cl die Funktion eines H,O im anderen 
Gitter auszuiiben haben, bzw. umgekehrt. Eines der zwei Gitter 
kénnte also aus dem anderen unter Wahrung der Atomanordnung 
durch geringe Deformation entstanden gedacht werden. Fiir eine 
Strukturanalogie der einfachen Hydrate (einschlieBlich des FeCl). 
H,O) diirfte auch die Tatsache sprechen, daB man die spez. Gew. der 
vier Verbindungen unter Zugrundelegung eines beliebigen der vier 
Werte mit Hilfe der Mol.;Gewichte sehr genau berechnen kann. 

Auch die von Retgers angegebene gerichtete Einlagerung gerade 
des ZnCl, in irgendeiner Form in den Salmiak diirfte verstandlich 
sein. Die Elektronenanordnung des Zn (1. c. 24) weicht kaum von der- 
jenigen der Gruppe Cu, Co, Ni, Fe, Mn ab. In der Form des Dihydrates 
ZnCl,.2H,O kénnte man es ohne Schwierigkeit zu den obigen Di- 
hydraten stellen. SchlieBlich kénnte CrCl,, das ebenfalls in irgend- 
einer Form mit dem Salmiak anomale Mischsysteme zu bilden vermag, 
zwanglos in Parallele zu FeCl; gesetzt werden. 


1) Gaubert gelang es, ein solches Mengenverhaltnis zwischen FeCl;.H,0 
und NiCl,.2H,O im Salmiak herzustellen, da8 die positive: an NiCl,.2H,O 
gebundene anomale Doppelbrechung durch die negative an FeCl;.H,0 ge 
bundene, praktisch gerade aufgehoben wurde, so daB der Ni-Fe-Salmiak optisch 
neutral war. 

eye Cs 20: 
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Im ganzen 1aBt sich also sagen, daB auch die Auswahl der Metalle, 
deren Chloride oder Bromide als Gastkomponenten in irgendeiner 
Verbindungsform mit dem Salmiak bzw. NH,Br anomale Misch- 
systeme zu bilden vermégen, den Gedanken sehr nahe legt, daB struk- 
turelle Gesichtspunkte fiir den vorliegenden Mischungs- 
mechanismus von ganz erheblicher Bedeutung sein mussen. 

Der vorliegende Mischungsmechanismus ist mithin sehr 
wahrscheinlich an ganz bestimmte Struktureigenschaften des 
Wirts wie des Gastes gebunden. 


6. Uber diespezifischen Gewichte der eingelagerten Kristall- 
arten. 

Mit Hilfe der Analysenergebnisse der vorliegenden Mischsysteme 
und ihren gleichfalls gemessenen spez. Gew. laBt sich das spez. Gew. 
der im Mischsalz jeweils vorliegenden Gastkomponente angenahert be- 
rechnen. Wenn also die auf Grund von Chemismus, Farbe und Mol- 
Vol. als Gastkomponenten allein noch in Betracht kommenden Phasen 
wirklich im Salmiak enthalten sind, miissen ihre spez. Gew. mit den 
im folgenden zu errechnenden geniigend ibereinstimmen. 

Bei der Berechnung wurde die Gewichtsdifferenz: Einwage 
—NH,(Cl (vgl. die Analysendaten) als Absolutgewicht der Ein- 
lagerung zugrunde gelegt. Die mit Hilfe des gemessenen spez. Gew. 
des Mischsystems und des korrigierten spez. Gew. des NH,Cl auf 
dieser Grundlage fiir die Gastkomponenten errechneten spez. Gew. 
stellen also lediglich das arithmetische Mittel dar aus dem wirklichen 
spez. Gew. der jeweiligen Gastkomponente und dem spez. Gew. der 
stets vorhandenen Mutterlauge. Da die vorliegenden Gastsubstanzen 
recht hohe spez. Gew. aufweisen (2,4—2,5), die meist in erheblichem 
MaBe vorhandene Mutterlauge aber spezifisch leicht ist (etwa 1,1), 
so konnen die errechneten Dichtewerte natiirlich lediglich als Mi- 
nimalwerte angesehen werden. 

Aus den Daten des Kobaltsalmiaks I und dem gleichfalls be- 
stimmten spez. Gew. desselben Materials (vgl. Analyse) errechnet 
sich nach obigem unter der weiteren Annahme, da8 dem Salmiak ein — 
einfaches (kein komplexes) CoCl,-Hydrat eingelagert ist, fiir das 
spez. Gew. dieses Hydrates der Wert: s = 2,345. Dieser Wert ent- 
spricht also dem arithmetischen Mittel aus dem wirklichen spez. Gew. 
der Gastkomponente und dem der eingeschlossenen Mutterlauge. Er 
mu8 demgemaB, wie auch tatsachlich der Fall, kleiner sein als der der 
reinen Gastkomponente zukommende s-Wert (2,42). Unter der durch- 
aus moglichen Annahme, da8 nur 4% des Gesamtmaterialgewichtes 
auf Mutterlaugeeinschliisse zuriickzufiihren ist, wiirde sich z. B. als — 
spez. Gew. der reinen Gastkomponente der bereits erheblich héhere, 
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mit dem direkt gemessenen gut iibereinstimmende Wert 2,421 ergeben. 
Die Ubereinstimmung zwischen dem direkt gemessenen und dem be- 
rechneten spez. Gew. des CoCl,.2H,O ist im vorliegenden Falle 
also recht gut. Das spez. Gew. des als Gastkomponente allenfalls 
noch méglichen CoCl,.4H,O wurde hingegen zu 2,216 gefunden. 
Es ist also erheblich kleiner als der errechnete Minimalwert. 
Selbst in dem Falle, daB der errechnete Minimalwert naher an 2,216 
liegen wiirde als an 2,42 ware darin keinesfalls ein Argument fiir die 
Einlagerung des CoCl,.4 H,O zu sehen, da der wahre Wert der ein- 
gelagerten Phase stets gr6 Ber sein muB als der errechnete Minimalwert. 

Ohne Beriticksichtigung der Mutterlaugccinschliisse errechnet 
sich das spez. Gew. der Gastkomponente aus den McBwerten des 
Kobaltsalmiaks II zu 2,27. Dieser Wert la8t zwar ebenfalls nur die 
Annahme einer Einlagerung von CoCl,.2H,O zu, zeigt aber geringere 
Ubereinstimmung mit dem direkt bestimmten spez. Gew. des Di- 
hydrates als der aus Kobaltsalmiak I errechnete Dichtewert. Da der 
_ auBerordentlich hohe Fremdstoffgehalt des vorliegenden Mischsystems 
(19%) jedoch nur mit erheblicher Steigerung des Gehaltes an Mutter- 
laugeeinschliissen (s. S. 570) erkauft werden konnte, so diirfte der 
hier erhaltene geringere Wert entsprechend den Ausfiihrungen zu 
Kobaltsalmiak I ohne weiteres verstandlich sein. Unter Beriicksichti- 
gung der Mutterlaugeeinschliisse bei Berechnung des spez. Gew. der 
Gastkomponente wird natiirlich auch in diesem Falle eine entsprechende 
Annaherung an den direkt gemessenen Wert erzielt. 


Aus den Analysendaten und dem gemessenen spez. Gew. (1,605) 
des Nickelsalmiaks (vgl. Analyse) errechnet sich der Wert s = 2,35 
fir das ecingelagerte NiCl,-Hydrat. Das ebenfalls an Mutterlauge- 
einschliissen reiche Material kann also auch in diesem Falle nur 
einen Minimalwert liefern. Die Ubereinstimmung mit NiCl,.2 H,O 
ist also recht gut, wahrend NiCl,.4 H,O wiederum nicht in Frage 
kommen dirfte. 

Fiir Eisensalmiak III errechnet sich aus den Daten der 
Analyse und seinem gemessenen spez. Gew. fir das spez. Gew. der dem 
Salmiak eingelagerten Phase der Wert s = 2,53. Eine direkte Messung 
dieser vorlaufig noch hypothetischen Phase ist nattrlich nicht 
- moglich. Der aus dem entsprechenden D,-Salz (FeCl;.H,O.2 NH,Cl) 
-errechnete Wert ergab s = 2,44 (vgl. Tabelle 5). Dieser Naherungswert 
diirfte mithin also etwas zu klein sein, stimmt aber doch hinsichtlich 
der GriéBenordnung recht gut mit ersterem tiberein. Das spez. Gew. 
des FeCl, wasserfrei wird zu s = 2,81) angegeben; das spez. Gew. des 


1) Groth, Chem. Krist. I, S. 226. (Vom Verfasser gleichfalls annahernd 
gefunden.) 


590 A. Neuhaus, 


FeCl.24%4 H,O wurde zu s = 2,05 gefunden (vgl. Tabelle 5). Das 
spez. Gew. des FeCl,.2H,O diirfte sich nicht sehr erheblich von dem 
Werte 2,05 entfernen. FeCl, FeCl,.2 H,O und FeCl,.2% H,0 sind so- 
mit wegen ihrer stark abweichenden spez. Gew. als eingelagerte Kom- 
ponenten sehr unwahrscheinlich. Keine Entscheidung 1aBt sich 
jedoch auf diesem Wege dariiber fallen, ob ein einfaches oder ein kom- 
plexes Hydrat dem Salmiak eingelagert ist. Es ware mithin z. B. im 
Falle des Eisensalmiaks immer noch mit der Moglichkeit einer Ein- 
lagerung von FeCl,.H,O wie auch von FeCl,.H,0.2 NH,Cl zu 
rechnen. 


7) Optische Untersuchungen an den anomalen 
Mischsystemen. 


Die folgenden optischen Untersuchungen an den anomalen Misch- 
systemen werden zwar nicht imstande sein eine sichere Entscheidung 
dariiber zu bringen, ob dem Salmiak ein einfaches oder ein komplexes 
Hydrat anomal beigemischt ist. Sie werden jedoch die Einlagerung 
einfacher Hydrate sehr wahrscheinlich machen und ferner wichtige 
Unterlagen zu liefern vermédgen fiir die Aufklarung des Ein- 
lagerungsmechanismus. 

Sowohl die einfachen, wie auch die ihnen entsprechenden Kom- 
plexsalze sind zweiachsig-doppelbrechend mit z. T. erheblich héherer 
mittlerer Lichtbrechung als der des Salmiaks!). Wenn letztere Salze 
dem Salmiak wirklich beigemischt sind, so ware bei der z. T. ganz erheb- 
lichen Menge an eingelagerter Fremdsubstanz auBer Farbung, an- 
omalem Pleochroismus und anomaler Doppelbrechung insbesondere 
auch eine direkt nachweisbare Anderung der Lichtbrechungseigen- 
schaften des Mischsystems zu erwarten. Entsprechende Unter- 
suchungen werden im folgenden mitgeteilt. 


a) Dinnschliffuntersuchungen. 


Wie bereits gesagt kristallisiert der Nickelsalmiak stets in Form 
von eingeschniirten Wiirfeln, der Kobaltsalmiak hingegen in Form © 
reiner Gyroeder, reiner Ikositetraeder oder in Form einer Ubergangs- 
tracht (vgl. S. 563). Es wurde nun ein Plattchen parallel einer (100)- 
Flache aus einem Nickelsalmiakwiirfel (Kantenlange etwa 2 mm) 
und ein Schnitt parallel einer Gyroederflache (hkl) aus einem Kobalt- 
salmiakgyroeder gleichfalls etwa (2 mm)? herausgeschnitten und 
untersucht. AuBerdem wurde das Kristallpulver (etwa 20 u Teilchen- 


1) Die mittlere Lichtbrechung des CoCl,.2H,O ~ 1,66; die mittlere Licht- 
brechung des Dy lag nach eigenen Messungen jedoch bei etwa 1,78. Mp fir 
NH,Cl = 1,642). 
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groBe) einer eingehenden Betrachtung unterworfen. Diese Unter- 
suchungen sind zwar nicht anndhernd abgeschlossen, insbesondere 
ist der Eisensalmiak vorerst ganz beiseite gelassen worden; sie er- 
moglichen aber dennoch, wie im folgenden aufgezeigt wird, zwei fiir 
vorliegende Fragen entscheidende Feststellungen: 

1. Die Gastkomponente kann nicht isotrop sein, 
sondern mu8B Eigendoppelbrechung besitzen. 

2. Die Gastkomponente ist nur nach speziellen Flachen 
eingelagert. 


a) Schnitt parallel einer {hkl\-Flache eines 
Kobaltsalmiakgyroeders. 


Mit Hilfe des Wiilfingschen Schleifapparates wurde durch 
beidseitiges Beschleifen eines etwa (2 mm)* groBen Cobaltsalmiak- 
Gyroeders parallel einer (hkl)-Flache méglichst aus der Gyroedermitte 
ein etwa 0,7 mm dicker Schnitt hergestellt. Die stets mehr oder 
weniger verzerrten, sonst aber geschlossen 
ausgebildeten Gyroeder _ gestatteten 
naturlich keine ganz genaue Orientierung. 
Die Doppelbrechung dieses Schnittes war, 
wie stets beim Kobaltsalmiak (vgl. die 
folgenden Pulveruntersuchungen) gering. 
Als hochste Interferenzfarbe trat das 
Grau-weiB der ersten Ordnung auf (spez. 
_Gew. des Materials 1,57). Bei gekreuzten 
Nikols zeigte dieser Schnitt folgendes NDP 
Bild: Obwohl 8 Wachstumsflachen die Drees, a Ania 
Umgrenzung des Schnittes bildeten, 
zeigten sich nur (Fig. 8) 4 optisch negative!) Sektoren, die 
krummlinig und nicht ganz scharf gegeneinander abgegrenzt waren. 
Die Sektoren waren sehr verschieden groB und wurden randlich von 
einer oder auch von mehreren Wachstumsflachen begrenzt. Die 
Sektorengrenzen reichten stets ganz bis an den AuBenrand des 
Schnittes heran. Trachtanderung wahrend des Wachstums ist also 
nicht anzunehmen. Die Sektorenwinkel wurden im inneren, scharfer 
begrenzten Teil durch die Ausléschungsrichtungen anscheinend genau 


1) Nach Beobachtungen von Schréder van der Kolk (I. c. 7, S. 169) 
scheinen beim Kobaltsalmiak noch besonders verwickelte Verhaltnisse vorzu- 
liegen. Er fand namlich, daB die sich bildenden Kobaltsalmiakkristalle anfangs 
optisch positiv, intensiv doppelbrechend waren. Bei weiterem Wachstum nahm 
die Intensitat der Doppelbrechung in den neu sich bildenden Schichten all- 
mahlich ab. Es folgte eine isotrope Anwachszone und darauf wieder ein An- 
steigen der anomalen Doppelbrechung, die jetzt aber optisch negativ war. 
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halbiert. Ungefahr parallel den Ausléschungsrichtungen verliefen 
ebenfalls die beiden im Schnitt liegenden 4-zahligen Achsen. Ferner 
hatte es den Anschein, daB 4 der 8 Umgrenzungsflachen, namlich 
I, 3, 5 und 7 stets einen sehr kleinen Winkel mit den Ausloschungs- 
richtungen bzw. mit den 4-zahligen Achsen bildeten, wahrend die 
4 anderen Flachenspuren sehr schief zu den Ausléschungsrichtungen 
verliefen. Eine sichere Entscheidung ist der Verzerrungen wegen 
bisher noch nicht méglich gewesen. Die an 3 Praparaten tberein- 
stimmend gemachten, oben beschriebenen Beobachtungen diirften 
jedoch die Deutung der anomalen Doppelbrechung des Kobalt- 
salmiaks als Spannungserscheinung nicht mehr erlauben. Wie 
von R. Brauns (26) nachgewiesen wurde, ruft Spannungsdoppel- 
brechung (etwa infolge isomorpher Beimischung) stets Sektoren- 
teilung nach allen Wachstumsflachen hervor. Sind jedoch 
die einlagernden Flachen als Wachstumsflachen in der vorliegenden 
Lésung etwa nicht méglich, so findet auch keine Einlagerung statt (vgl. 
l. c. 26z. B. S. 226, 244 und besonders S. 253—259). Es muB also eine 
anisotrope Kristallphase im Kobaltsalmiak enthalten sein. 
Diese anisotrope Phase kann ferner mit NH,Cl nicht isomorph sein, 
da dann eine 8-Sektorenteilung hatte eintreten miissen. Die Sektoren- 
grenzen enden stets im Schnittpunkt zweier Umgrenzungsflachen. Die 
Einlagerung ist also dennoch streng an gewisse Wachstumsflachen ge- 
bunden. Es kénnte also wohl naheliegen anzunehmen, daB nur die 
Flachen 1, 3, 5, und 7 zur Einlagerung befahigt sind, nicht hingegen 
die Flachen 2, 4,6 und 8. Damit wiirde z. B. ohne weiteres verstandlich 
werden, da8 ein Sektor nur von einer (Flache 5) ein anderer Sektor 
von drei (Flache 8, 1, 2) und die zwei restlichen Sektoren von zwei 
Umerenzungsflachen randlich begrenzt werden. Fiir die Einlagerung 
. scheinen also lediglich die Flachen 1, 3, 5 und 7 (vgl. auch die Orien- 
tierung der Ausléschungsrichtungen) ausschlaggebend. Die gleich- 
zeitige Farbung der Gebiete der itibrigen Flachen diirfte dann mit 
Brauns (1. c. 26) als Seitenwachstum von den zur Einlagerung be- 
fahigten oder hauptsachlich befahigten Flachen aus zu deuten sein4). 
Da eine sichere Entscheidung dariiber, welche NH,Cl-Flache — 
einlagert, noch nicht méglich ist, sei diese Flache zunachst als 
(hkl),-Flache bezeichnet. 

Bei so spezieller Auswahl der Einlagerungsflachen darf mithin 
eine erhebliche Mitwirkung der Struktur von Wirt und Gast wohl 
als sicher anzunehmen sein. 

1) A. Johnsen, 1. c. 1, S. 102 fand ebenfalls fiir das System 
NH,Cl — FeCl, Sektorenteilung, die nicht an dic Wachstumstracht gebunden 
war und folgerte daraus, da8 nur eine anisotrope Kristallart eingelagert sein 
kénne. (N&aheres s. S. 611 dieser Arbeit.) 
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6) Schnitt parallel einer (100)-Flache des Nickelsalmiaks. 


Der vorliegende etwa 0,4 mm dicke Schnitt (Herstellung wie bei 
Kobaltsalmiak) hatte bei verrundeten Umgrenzungslinien recht 
gleichmaBig vierseitigen Umri8 und zeigte keinen merklichen Pleo- 
chroismus. Bei Nikolkreuzung wurden 4 recht einheitliche, sehr 
scharf voneinander abgetrennte, optisch positive Sektoren sichtbar 
(Abb. 9). Die Sektorengrenzen waren meist leicht gekriimmt, aber, 
im Gegensatz zum Kobaltsalmiak sehr scharf. Die Ausléschung erfolgte 
Ssymmetrisch zur Umgrenzung und entsprach anscheinend genau 
den Richtungen der Winkelhalbierenden der Sektoren. Die Doppel- 
brechung stieg von der Mitte, die fast nicht aufhellte, bis zum Blau 


Abb. 9. Schnitt // {100} des Nickelsalmiaks (opt. pos.) Schnittdicke = 0,4 mm 
I, 2, 3, 4 = Interferenzfarben: grau-weiB, orange, rot, blau II. Ord. 


der zweiten Ordnung an und blieb von da an anscheinend konstant 
(vgl. die Angaben in der Abb. 9). Die Doppelbrechung ist also auBer- 
ordentlich stark. Einmal fand ich bei parallelem Licht eine nur 
bei etwa rooo-facher VergréBerung sichtbare, ganz feine Streifung, 
die mit den Ausléschungsrichtungen einen Winkel von etwa 11° bildete 
(vgl. Abb. 9). Sie bestand in einer Folge von sehr zahlreichen, mehr oder 
' weniger intensiv gefarbten, sich standig abwechselnden, vollig parallelen 
schmalen Streifen, die offensichtlich nur als Wachstumsstreifen auf- 
gefaBt werden konnten. Ferner beobachtete ich mehrfach langliche 
Einschliisse, deren Langachse senkrecht zu der angedeuteten Wachs- 
tumsstreifung, also etwa 11° schief zur Ausléschungsrichtung verlief. 
Die Langachse der Einschliisse wich, wie die Abb. 9 zeigt, in beiden 
Sektorhalften nach derselben Seite von der Halbierenden des Sektor- 


8 
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winkels ab. Die Einschliisse waren also anscheinend nicht symmetrisch 
zur Umgrenzung orientiert. 

Die konoskopische Untersuchung des vorliegenden Dinnschliffes 
ergab fast durchgehends das typische Interferenzbild eines Schnittes 
recht genau senkrecht zur 2. Mittellinie eines optisch zweiachsigen 
Kristalles. Die Spur der optischen Achsenebene verlauft in allen 
Sektoren parallel zur Halbierenden des Sektorenwinkels. Ihr parallel 
schwingt stets y’. Da a‘ demnach der 2. Mittellinie entspricht, ergibt 
sich in Ubereinstimmung mit dem diesbeziiglichen Ergebnis der 
orthoskopischen Untersuchung fiir samtliche Sektoren optisch po- 
sitiver Charakter. Der Achsenwinkel in Ol (n = 1,5) mag etwa auf 
110° geschatzt werden. Im allgemeinen waren die Interferenzbilder 
in den verschiedenen Punkten des Schliffes eindeutig und recht scharf. 
Abweichendes Aussehen fand ich jedoch in der Nahe von Sektoren- 
grenzen. In diesen Gebieten war das Interferenzbild so verwaschen 
und gestért, daB keinerlei optische Bestimmung mehr méglich war. 
Die gleiche Strung zeigten schmale, streifenartige Oberflachenbezirke, 
die vom Schliffmittelpunkt nach den Finschniirungsstellen der Schliff- 
umgrenzung verliefen. Die Deutung dieser 4-+ 4 Storungszonen 
diirfte zwanglos durch das AneinanderstoBen von Material verschiedener 
optischer Orientierung langs der 8 Sektorengrenzen gegeben sein. Die 
Schlifflache zerfallt danach also in 8 Sektoren und nicht, wie die 
Untersuchung im orthoskopischen Strahlengang bei gekreuzten Nikols 
scheinbar ergibt, nur in 4. 

Es wurde ferner ein Schliff parallel einer {111}-Flache des Nickel- 
salmiaks angefertigt. Sein Umri8 hatte recht genau die Gestalt eines 
gleichseitigen Dreiecks dessen Seiten leicht gerundet und nahe der 
Seitenmitten eingeschniirt waren. Drei recht geradlinige, scharfe 
Hauptsektorengrenzen, die sehr genau 120°-Winkel miteinander 
bildeten, teilten die Schliff-Flache in drei Sektoren von der Gestalt 
nahezu kongruenter, gleichschenkliger Dreiecke, die je eine Dreieck- 
seite der Schliffumgrenzung als Basis besaBen und deren Spitzen 
den Schliffmittelpunkt bildeten. 

Drei weitere, schwachere, leicht krummlinige Sektorengrenzen ~ 
verliefen vom Schnittmittelpunkt nach den anscheinend stets etwas 
links oder rechts von der Basismitte abweichenden Einschniirungs- 
‘stellen und teilten jeden der drei Hauptsektoren wieder in 2 verschieden 
groBe Nebensektoren. Die Schlifflache zerfallt mithin in 3.2 Sektoren. 
Dennoch erfolgt die Ausléschung nur | zu den 3 Seiten; sie entspricht 
also dem Wiirfel. Umgekehrt wie beim Schliff parallel {zoo} steigt bei 
diesem etwa 0,4 mm dicken Praparat die Interferenzfarbe von auBen 
(grau-weiB) nach innen zu recht gleichmaBig an bis zum Rot 
II. Ordnung. Die anomale Doppelbrechung ist also auBerordentlich 
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stark. Beide letzteren Schliffe zeigen mithin iibereinstimmend, daB 
der Nickelsalmiak entsprechend seiner Wachstumstracht (vgl. Abb. 2 
S. 564) in 48 Sektoren zerfallt. Dennoch erfolgt Auslischung lediglich 
. und // den Seiten des Vierecks (vgl. dasselbe beim Co-Salmiak!). 

Sofern die Fremdstoffeinlagerung also iiberhaupt an die Wachs- 
tumstracht gebunden ist, kann sie fiir Co- und Ni-Salmiak mithin 
lediglich nach {hk1}-Flachen (einschl. d. hemiedr. Formen) erfolgt sein. 
Eisensalmiakdiinnschliffe konnten bisher noch nicht untersucht 
werden. Es diirfte jedoch anzunehmen sein, daB hier die Einlagerung 
entsprechend der Wachstumstracht nach {hkk}-Flachen oder ebenfalls 
nach {hkl}-Flachen erfolgt, oder gleichfalls von der Wachstumstracht 
unabhangig ist. Die in diesem Falle mehrfach vertretene Ansicht 
einer Einlagerung nach {roo} ist hiernach jedenfalls nicht mehr 
Panipat Le. seule lL. cs r2). 

Die Einlagerung erfolgt also offenbar zum mindesten nicht 
nach allen Flachen der Wachstumstracht, sondern ist in gewisser 
Hinsicht unabhangig vom Flachenbestand (vgl. auch |. c. 1, S. 102; 
sowie ds. Arb. S. 592). Damit wird aber die Deutung des Mischungs- 
mechanismus dieser anomalen Mischsysteme als isomorphe- odec 
EinschluBeinlagerung zum mindesten sehr unwahrscheinlich. 

Die vorstehenden Diinnschliffuntersuchungen diirften zweifellos 
geeignet sein zur Aufklarung der Natur der anomalen Mischkristalle 
beizutragen. Im Rahmen dieser Arbeit muBten sie jedoch vorerst 
zurtckgestellt werden. 


b) Mikroskopische Materialbeschreibung. 


Bei der Pulverung des Materials fiel mir sofort auf, daB die Misch- 
systeme teils sehr spréde waren, muscheligen Bruch aufwiesen und 
sich sehr gut im Mérser zerkleinern lieBen (vgl. auch 1. c. 1), wahrend 
die feinste Pulverung des vergleichsweise ebenfalls optisch unter- 
suchten NH,Cl und besonders des vom Verfasser neu aufgefundenen 
und teilweise bereits untersuchten (vgl. S. 574) CoCl,.2 H,O sich als 
sehr schwierig herausstellte, da beide Substanzen recht zah und plastisch 
waren. Dieser Unterschied war ganz unverkennbar. Die 
Leichtigkeit des Pulverns wuchs bei den Mischsystemen offensichtlich 
mit der Menge an eingelagertem Fremdstoff. Fuhrt man den hohen 
Grad an Plastizitat bei NH,Cl*) und besonders CoCl,.2 H,O (vgl. Be- 
schreibung S. 574) auf das Vorhandensein von Gleitebenen zuriick, 
so ware durch Mischung zweier Komponenten mit ausgepragter 


1) Die Angaben iiber die kristallographische Orientierung der Gleitebenen 
des NH,Cl widersprechen sich in der Literatur; vgl. Groth, Chem. Kristal- 
logr. I, S. 184; Miigge, N. Jahrb. 1898 I, S. 146 und Hintze, Handb. d. Mine- 


ralogie, 1. Bd II., S. 2254. 
35* 
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Fahigkeit Gleitebenen zu bilden ein Mischsystem entstanden, das 
letztere Fahigkeit in sehr viel geringerem MaBe bzw. iiberhaupt nicht 
besitzt. Die hiernach mit dem Mischungsmechanismus anscheinend 
verbundene gegenseitige Fixierung der Gleitebenen der Komponenten 
kénnte es ferner verstandlich erscheinen lassen, warum beim Kobalt- 
salmiak, wie vom Verfasser stets beobachtet (dasselbe gilt vom Nickel- 
und Eisensalmiak), die Salmiakspaltbarkeit anscheinend (soweit nach 
subjektiver Beobachtung entscheidbar) bedeutend besser in die Er- 
scheinung tritt als beim reinen Salmiak!). Infolge der guten Gleit- 
fahigkeit wiirde es beim reinen Salmiak eben gar nicht zur Spaltung 
kommen k6nnen. 

Das hier beschriebene unterschiedliche Verhalten der Misch- 
systeme und der Komponenten gegen mechanische Beanspruchung 
diirfte ebenfalls weder fiir isomorphe Beimischung noch fiir EinschluB- 
Einlagerung sprechen. 

Bei naherer mikroskopischer Priifung erwies sich der Kobalt- 
salmiak stets als sehr schwach doppelbrechend. Die Interferenz- 
farbe eines etwa 30 wu dicken Teilchens erreichte nie ein reines WeiB. 
Spaltbarkeit erfolgte offensichtlich nach drei senkrecht aufeinander 
stehenden Kristallflachen, also nach {roo}. Das Material war meist 
von mehr oder weniger groBen und zahlreichen Mutterlauge-Ein- 
schliissen, teilweise zu Ketten und Ziigen angeordnet, durchsetzt. 
Im allgemeinen waren die einzelnen Teilchen durchaus einheitlich 
doppelbrechend. Gelegentlich fand ich jedoch auch Teilchen, die von 
Einschliissen geradezu tibersat waren und keinerlei Doppelbrechung 
mehr zeigten. Vielfach fand ich auch einen schmalen isotropen Saum 
um den vollig einheitlich ausléschenden, doppelbrechenden Kern 
herum. Nicht selten beobachtete ich mehr oder weniger feine, gelegent- 
lich auch auskeilende, Zwillingslamellierungen, die unter wechselndem 
Winkel zur Ausléschungsrichtung verliefen und durch Druck mit dem 
Objektiv weder verandert noch neu erzeugt werden konnten. Es 
dirfte sich also wohl um Wachstumszwillingsbildung handeln. 

Der Nickelsalmiak zeigte im allgemeinen dieselben Erscheinungen 
wie der soeben beschriebene Kobaltsalmiak. Doch ist er meist erheblich 
weniger inhomogen und viel starker doppelbrechend. 20 m dicke 
Teilchen zeigten als Interferenzfarbe ein intensives Gelb-weiB. 


c) Lichtbrechungsmessungen. 
Die auBerordentlich starke anomale Doppelbrechung des Nickel- 
salmiaks, die nach allem Bisherigen also durch orientierte Einlagerung 
1) Auch die Angaben iiber die Spaltbarkeit von NH,Cl sind wider- 


sprechend. Nach Groth, Chem. Krist.J, S. 184: ,,ziemlich vollkommen nach 
{r00}", nach Hintze, Handb, Bd. 1 II, S. 2254 ,,unvollkommen oktaedrisch‘. 
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einer anisotropen Kristallphase hervorgerufen wird, legte den Gedanken 
nahe, den Versuch zu machen, Lichtbrechungsunterschiede im Misch- 
system (also Anisotropie des Mischsystems) direkt, durch Be- 
stimmung der Brechungsexponenten nachzuweisen. Gleich- 
zeitig ware mit der Kenntnis einer evtl. Beeinflussung der Brechungs- 
exponenten der Komponenten im Mischzustande ein neuer Weg zum 
Verstandnis des Mischungsmechanismus er6ffnet. 

Da nun die Salmiak-Mischkristalle sektorenweise aufgebaut, also 
keineswegs als Ganzes optisch homogen sind, schien mir eine Licht- 
brechungsuntersuchung an Pulverpraparaten nach der Einbettungs- 
methode am aussichtsreichsten zu sein. 

Das auf 20—40 fe Teilchendurchmesser zerkleinérte Material 
wurde mit Hilfe einer Xylol-Azetylentetrabromid-Methylenjodid-Skala 
bei etwa 1000-facher VergréBerung nach der Einbettungsmethode 
untersucht. Dabei wurden alle Bestimmungen weitgehend unter den- 
selben Versuchsbedingungen (Einbettungsfliissigkeiten, Mikroskop, 
Lichtquelle, Temperatur) und hintereinanderweg ausgefiihrt. Oft 
wurden Riuckproben eingeschaltet, indem eine anfangs gemessene 
Probe nach einiger Zeit wieder untersucht wurde, um die Konstanz 
der Versuchsbedingungen und der Resultate zu priifen. Besonders sei 
darauf hingewiesen, daB es mir bei den folgenden Lichtbrechungs- 
bestimmungen nicht so sehr darauf ankam absolute Daten zu erhalten 
als darauf, evtl Anderungen der Lichtbrechung der anomalen 
Mischsysteme gegeniiber der Lichtrechnung des reinen NH,Cl 
nachzuweisen. Bei gleichzeitiger Einbettung von z. B. reinem NH,Cl 
und Kobaltsalmiak ist es natiirlich viel leichter moglich, minimalste 
Lichtbrechungsunterschiede zwischen beiden Substanzen nachzuweisen 
als durch Untersuchung bei getrennter, absolute Messung voraus- 
setzende, Einbettung. Bei diesem Verzicht auf die streng absolute 
Messung war es andererseits aber méglich, bei dem vorliegenden 
Material mit Hilfe der Einbettungsmethode Lichtbrechungsunterschiede 
von nur 2 Einheiten der vierten Dezimalen sicher festzustellen. 

Die nur absolute Messung gestattende Prismenmethode lieferte 
fiir NH,Ci die Werte: 

(x) Np = 1,6418 und 

iti: i= 1564267). 

~ Solche Schwankungen, die den Erfolg der beabsichtigten Unter- 
suchungen von vornherein in Frage gestellt hatten, sind nach der im 
folgenden zu beschreibenden nicht streng absoluten MeBmethode nicht 
moglich. 

Zunachst wurde eine Einbettungsfliissigkeit in der die Konturen 
des eingebetteten NH,Cl nicht mehr nachweisbar waren, in aus- 


1) Groth, Chem. Krist. I, S. 184. 
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giebiger Menge hergestellt. Drei tibereinstimmende Messungen ergaben: 
Np = 1,642 (als Lichtquelle wurde eine helle Na-Flamme benutzt). 
Desgleichen wurde eine Einbettungsfliissigkeit mit dem héheren, will- 
kiirlichen Brechungsexponenten np = 1,646 hergestellt. Je nach 
Wunsch wurden jetzt aus 2 feinen Biiretten bekannte Mengen der 
Flissigkeit II zu I gegeben. Auf diesem Wege ist eine recht genaue 
Unterteilung der Spanne 0,004 oder jeder anderen méglich. Die Fest- 
stellung der Lichtbrechungsgleichheit mit Hilfe der Beckeschen Linie, 
die nicht einen festen Gleichheitspunkt angibt, sondern einen, je nach 
den Versuchsbedingungen verschieden groBen Bereich fiir den kein 
Unterschied zwischen Flissigkeit und eingebetteter Substanz mehr 
wahrnehmbar ist, setzt der MeBgenauigkeit jedoch auch bei guter 
Beleuchtung eine Grenze bei etwa I bis 2 Einheiten der 4. Dezimalen. 

Zunachst wurde der Kobaltsalmiak untersucht. Wenn seine 
anomale Doppelbrechung auch nur gering ist, so war es doch 
denkbar, daB bei einer Einlagerung von 19% CoCl,.2 H,O vielleicht 
eine erheblichere allgemeine Erhdhung der Lichtbrechung des 
Salmiaks eingetreten ware. Diese Annahme erwies sich jedoch als Irr- 
tum. Eine nach obigem Verfahren hergestellte Einbettungsfliissigkeit 
mit ny = 31,6422 war eben merkbar héher lichtbrechend als der reine 
Salmiak, aber auch nur eben merkbar tiefer als der gleichzeitig und 
in derselben Flissigkeit eingebettete Kobaltsalmiak. Die Zugabe 
einiger Tropfen der Fliissigkeit II zu letzterer Fliissigkeit lieferte mir 
eine Mischung mit np = 1,6424, in der die Konturen des Kobalt- 
salmiaks gerade verschwunden waren, wahrend reines NH,(Cl sich jetzt 
als deutlich tiefer lichtbrechend erwies. Weitere Zugabe der gleichen, ge- 
messenen Tropfenzahl der Flissigkeit II zu I ergab eine Mischung mit 
lp = 1,6426, die eben merkbar hoher lichtbrechend war als der Kobalt- 
salmiak, aber deutlich héher als der reine Salmiak. Es gelang beim 
Kobaltsalmiak nicht zwischen einem héheren (y’) und einem tieferen 
(a’) Brechungsexponenten zu unterscheiden. Der beim Kobaltsalmiak 
wegen der nach obigem nicht mehr als Spannungsdoppelbrechung 
deutbaren (vgl. S. 595) anomalen Doppelbrechung dennoch anzu-_ 
nehmende Unterschied y’—a’ kann mithin héchstens 1—2 Einheiten 
der 4. Dezimalen betragen. 

Entschieden giinstiger lagen jedoch die Verhaltnisse beim Nickel- 
salmiak. Die anomale Doppelbrechung war etwa viermal so groB wie 
beim Kobaltsalmiak. Die Interferenzfarbe der gréBten Teilchen (~ 50 yu) 
erreichte gelbwei8 statt dunkelgrau bei Co-Salmiak von annahernd 
gleicher Schichtdicke. Eine Einbettungsfliissigkeit nj, = 1,6426, die 
bereits hoéher lichtbrechend war als der Kobaltsalmiak, erwies sich 
als erheblich tiefer lichtbrechend als der Nickelsalmiak. Durch 
weiteres Zusetzen von II zu I stellte ich schlieBlich eine Mischung 
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mit dem Brechungsexponenten np = 1,6433 her. Mit dieser Ein- 
bettungsflissigkeit wies Ni-Salmiak parallel einer Ausloschungs- 
richtung (a’) Gleichheit der Lichtbrechung auf. In der anderen Aus- 
léschungsstellung des Teilchens (y’) fand ich den Nickelsalmiak jedoch 
immer noch erheblich starker lichtbrechend als die Einbettungs- 
flissigkeit. Erst eine Mischung np = 1,6438 ergab Gleichheit der 
Lichtbrechung mit y’. Letztere Mischung war aber deutlich hoéher 
lichtbrechend als a des Teilchens. Die anomale Doppelbrechung 
betrug also 4 =0,0005. Daraus errechnet sich unter Annahme gleicher 
Schichtdicken auf Grund der Interferenzfarben die anomale Doppel- 
brechung des Kobaltsalmiaks zu A ~ 0,00012, also entsprechend 
der oben angegebenen GréBenordnung. 

Der Eisensalmiak konnte bisher noch nicht nach der angegebenen 
Methode untersucht werden'). Einesteils stellte es sich heraus, daB 
der besonders im gepulverten Zustande gegen Einbettung sehr emp- 
findliche Eisensalmiak (vgl. Abschn. 9) von den bisher benutzten 
_ Einbettungsflissigkeiten angegriffen wurde und geeignete neue 
Flussigkeiten noch nicht gefunden werden konnten; zum anderen fehlte 
es einfach an Zeit, diese sehr mtthsamen Versuche auszufiihren. 


Die Lichtbrechungsuntersuchungen haben also ergeben, daB 
der Brechungsindex des Cobaltsalmiaks etwas, der des Nickelsalmiaks 
deutlich hdher ist als der des reinen NH,Cl. Beim Nickelsalmiak 
konnte ferner zwischen einem groBeren y’ = 1,6438 und einem kleineren 
a’ = 1,6433 Brechungsexponenten unterschieden werden. Da NH,Cl 
isotrop ist, Spannungsdoppelbrechung aber zur Erklarung dieser 
Lichtbrechungsunterschiede nicht in Frage kommen diirfte, so kann 
nur eine anisotrope Kristallart dem Salmiak eingelagert sein. 

Die mittlere Lichtbrechung von CoCl,.2H,0, der nach allem 
Bisherigen sehr wahrscheinlichen Gastkomponente des Kobaltsalmiaks 
wurde zu n ~ 1,66 gefunden. Dieser Wert weicht also relativ wenig 
von der Lichtbrechung des NH,Cl (n = 1,642) ab und wiirde mit der 
nur geringfiigigen Erhéhung der Lichtbrechung des Kobaltsalmiaks 
gut im Einklang stehen. Demgema8 miiBte also von der bisher noch 
unbekannten Gastkomponente NiCl,.2H,O eine deutlich hdhere 
mittlere Lichtbrechung gefordert werden. 

Im Falle des Eisensalmiaks war bisher keine Entscheidung dartber 
zu erhalten ob dem Salmiak ein einfaches Hydrat von der Formel 


1) Der Eisensalmiak wurde bereits von Grailich (Groth, Chem. Krist. I, 
S. 184) mit Hilfe der Prismenmethode auf seine Lichtbrechung hin untersucht. 
Er erhielt den zum y’ des Nickelsalmiaks gut passenden Wert np = 1,6439; 
Einen zweiten Wert fand er jedoch nicht. Da diese Untersuchung sehr alt ist 
(1858), so ist immerhin Vorsicht bei ihrer Bewertung geboten. 
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FeCl,.H,O oder das entsprechende Doppelsalz (D,) FeCl,. H,O.2NH,Cl 
eingelagert ist. Uber FeCl,;.H,O ist bisher nichts Direktes bekannt. 
Falls dem Salmiak jedoch das Doppelsalz mit seiner hohen mittleren 
Lichtbrechung von etwa 1,78!) eingelagert sein sollte, miBte der Eisen- 
salmiak bei einer Einlagerung von etwa 15% D, einen ganz erheb- 
lichen Lichtbrechungseffekt zeigen. Tatsachlich sind die op- 
tischen Anomalien des Eisensalmiaks nur etwa von der GroBenordnung 
derjenigen des Nickelsalmiaks. Damit diirfte ein erstes Argument 
gegen die Mdglichkeit des D, als Gastkomponente gefunden sein: 

Es ware ferner von groBem Interesse auf die gegenseitige Beein- 
flussung der optischen Bezugsellipsoide der Komponenten im anomalen 


Mischkristall im einzelnen einzugehen (z. B.: da CoCl,.2H,O mon. oder — 


trikl. ist, miBte der Kobaltsalmiak eigentlich auch optisch triklin sein) 
doch sind dafiir die Unterlagen noch zu dirftig. 


8. Réntgenographische Untersuchungen’). 
Die weitere, teils endgiiltige Entscheidung tiber hauptsachlich 
folgende 3 Fragen erhoffte ich von der réntgenographischen Analyse: 
r. Aufklérung iiber die Natur des Mischungsmechanismus. 


2. Ist das nach allem Bisherigen als Gastkomponente so wahr-. 


scheinliche, neu aufgefundene CoCl,.2 H,O wirklich im Kobaltsalmiak- 
Gitter nachweisbar ? 

3. Ist im Falle des Eisensalmiaks D, eingelagert oder eine andere 
Phase? 

Es sei jedoch gleich betont, daB diese Untersuchungen noch nicht 
als abgeschlossen anzusehen sind. 

Die réntgenographischen Untersuchungen waren vorerst mehr 
qualitativer Natur. Es wurden Debeye-Scherrer-Aufnahmen der 


1) Vorlaufige Bestimmung des Verfassers nach der Einbettungsmethode. 

*) Das vorliegende Material war zum gréBten Teil gegen Pulverung und 
Feuchtigkeit 4u8erst empfindlich und besa8 durchgehends ein schlechtes Re- 
flexionsvermégen fiir Réntgenstrahlung, so daB oft erst unter einer ganzen 
Reihe von Aufnahmen eine brauchbare war. Es handelte sich zudem um so 
ungeklarte Fragen, daB es notwendig war, jede Aufnahme nach dem Ergebnis 
der vorherigen anzusetzen. Es war somit unbedingt wiinschenswert, die Auf- 
nahmen persénlich durchzufiihren. Da am hiesigen Institut aber keinerlei Még- 
lichkeit zum réntgenographischen Arbeiten besteht, bin ich Herrn Prof. Eitel, 
Direktor des Kaiser-Wilhelm-Instituts fiir Silikatforschung, der mir auf die 
liebenswiirdige Vermittlung von Herrn Prof. Spangenberg hin die roéntgeno- 
graphischen Einrichtungen des von ihm geleiteten Instituts zuganglich machte, 
sehr zu Dank verpflichtet. Auch Herrn Dr. Gottfried, ebenfalls vom obigen 
Institut, der mich in sehr uneigenniitziger Weise in die Technik des Réntgeno- 
graphierens einfiihrte, sei an dieser Stelle gedankt. Ferner bin ich noch 
Herrn Dr. Luberger vom gleichen Institut fiir technische Hilfeleistungen und 
mancherlei Zeitopfer verpflichtet. 


sist 


stst: 


st st 
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unten aufgezahlten 8 Salze (vgl. auch Tafel IX) hergestellt, ausge- 


messen und einer vergleichenden Betrachtung unterzogen. 
I. Salmiak rein. 
2. Eisensalmiak III. 
3. Salmiak rein + D, (mechanisches Gemenge). 
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Abb. Io. 
Es wurde der vierfache Abstand der AuBenrand : Reflexe auf Koordinaten- 


papier aufgetragen. Daraus ergibt sich d. MaBstab von selbst. 


I Nickelsalmiak (entspricht dem Diagramm Nr 6, Taf. IX) ~ 14% NiCl,.2H,O. 
II. Kobaltsalmiak (entspricht dem Diagramm Nr. 5, Taf. IX) ~ 19 % CoCl,.2H,0. 


III. CoCl,.2H,O (mon bzw. trikl.). Nur die inneren Reflexe konnten 
ausgemessen werden, da die Substanz sehr schwach reflektiert. 


sicher 


_ IV. 2NH,.FeCl;.H,O Eisenammondoppelsalz (entspricht dem Diagr. Nr. 4, 
Taf. IX). Zwei Reflexe sind sehr intensiv (D, und D,) die iibrigen sind 
ebenfalls sehr schwach und konnten nur nahe «is:n Primarfleck sicher ge- 


messen werden. 


V. FeCl, (durch Sublimation hergestellt) Wiederum konnten nur die inneren 


Reflexe sicher ausgemessen werden. 


Die schematischen Diagramme I—IV sind unter w sitgehend gleichen Ver- 


suchsbedingungen aufgenommen worden und mithi= gut vergleichbar. 
Diagramm V wurde lediglich eine andere Kammer benutzt. 


Fiir 
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. Eisendoppelsalz Dy, rein. 
. Kobaltsalmiak (19% CoCl,.2 H,O). 
. Nickelsalmiak (14% NiCl,.2 H,O). 
. CoCl,.2 H,O. 

. FeCl, wasserfrei. 

bee Tafel IX enthalt ohne Retusche hergestellte Abziige der Dia- 
gramme der Substanzen 1—6. Die Diagramme der Substanzen 7 und 8 
konnten, da sie auBerordentlich lichtschwach waren, nur in schema- 
tischer Form (Nr. III und V der Fig. 10) wiedergegeben werden. Auf 
gleiche Weise wurden ebenfalls die Diagramme 4—6 der Taf.IX noch 
einmal dargestellt. Die Aufnahmen 1—3 der Taf. IX sind unter weit- 
gehend vergleichbaren Versuchsbedingungen hergestellt worden und 
direkt vergleichbar (gleiche Kamera und gleiches Filmmaterial, gleiche 
Rohre, Spannung = 30 K-Volt, Stromst. = 8 M-Amp., Filmdurch- 
messer = 57,3 mm). Das Gleiche gilt von den Diagrammen 4—6 
derTaf. 1X und entsprechend auch von den schematischen Diagrammen 
I—IV der Fig. 10 (gleiche Rohre und Kamera, 30 K-Volt, 9 M-Amp., 
57,3 mm, gleiches Filmmaterial). Bei Substanz 8 lag zwar nicht die- 
selbe Kammer, wohl aber ebenfalls eine mit gleicher GréBe des Durch- 
messers vor. Evtl. Abweichungen der Versuchsbedingungen dieser 
Aufnahme koénnen also nur geringfiigig sein. Fur alle Aufnahmen 
wurde Eisenstrahlung verwandt. Es war vorlaufig nicht beabsichtigt 
Prazisionsaufnahmen herzustellen. Infolge der weitgehenden Konstanz 
der Versuchsbedingungen sind jedoch dennoch die Dimensionen inner- 
halb jeder einzelnen der zwei Gruppen als recht weitgehend relativ 
vergleichbar anzusehen. Die Intensitat der Reflexe wurde, wie in 
Fig. 10 angegeben, nach Schatzung in 5 Stufen eingeteilt. Auf Wieder- 
gabe der MeBwerte konnte verzichtet werden, da z. T. direkter Ver- 
gleich der Reflexe auf Grund der Abziige moglich ist (Taf. IX), z. T. 
der MaBstab in Gestalt des Koordinatenpapiers ohne weiteres gegeben 
ist (Fig. ro). 

Das Diagramm 2, Taf. LX (Eisensalmiak 8 Std. belichtet) weist 
hinsichtlich der Dimensionen keinerlei merkbare Abweichungen 
auf gegentiber dem Diagramm 1x (NH,Cl rein 114 Std. belichtet). Der 
Intensitatsunterschied beider Aufnahmen erklart sich durch die sehr 
verschieden lange Belichtungszeit. Der gleiche Eisensalmiak ergab 
bei 1% Std. Belichtung ein Diagramm, das von dem Diagramm des 
reinen NH,Cl nur durch eine willkirlich angebrachte Marke zu unter- 
scheiden war. Es wurde darum nicht wiedergegeben. Eine gelegent- 
lich bei den Eisensalmiakaufnahmen auftretende allgemeine Film- 
schwarzung hat mit der Gastkomponente an sich anscheinend nichts 


zu tun; ihre wahrscheinliche Ursache wird unter C 2b besprochen 
werden. 


ON DUN +S 
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Der Eisensalmiak unterscheidet sich also im Debeye-Scherrer- 
Diagramm vom reinen NH,Cl weder durch geanderte Dimen- 
sionen, noch durch Hinzutreten von neuen Reflexen 
(letzteres gilt jedoch vorlaufig nur fiir mittlere und sehr lange Be- 
lichtungszeiten, nicht fiir ganz kurze; naheres spiater) noch durch 
merklich geanderte Reihenfolge der Intensitaten. Das gleiche 
Ergebnis erhielt ich fiir Nickel- und Kobaltsalmiak (Taf. IX Nr.5 und6, 
Fig. 10 Nr. undII). Das Diagramm4 TafelIX gibt eine D,-Aufnahme 
wieder. Es besitzt 2 Reflexe (D, und D,, Fig. 10, Nr. IV; vgl. auch 
Taf. IX Nr. 4) sehr hoher Intensitat, wahrend alle anderen sehr 
lichtschwach sind. Erstere Reflexe sind von der GréBenordnung 
derjenigen der intensiven NH,Cl-Linien, wahrend letztere der GrdBen- 
ordnung derjenigen des CoCl,.2H,O gut vergleichbar sind. Ein 
Vergleich der Diagramme I und IV Fig. 10 ergibt, da8 zwischen 
Salmiak und D, keine sonderliche Linieniibereinstimmung vorliegt. 
In dem Diagramm eines mechanischen Gemisches von NH,(Cl 
und D,-Salz wiirde z. B. der intensive Reflex D, des D,-Salzes vollig 
unbehelligt von den Reflexen des NH,Cl liegen. Der intensive Reflex 
D, des D,-Salzes wiirde sich dagegen hart innerhalb des Reflexes 
groBter Intensitat des NH,Cl befinden. Von den schwachen Reflexen 
des D-Salzes wiirde eine ganze Anzahl unbehelligt von NH,Cl-Reflexen 
im Mischdiagramm liegen konnen. Das Diagramm eines solchen 
mechanischen Gemenges (Nr. 3 Taf. IX) ergab neben allen NH,Cl-Re- 
flexen jedoch nur die beiden intensiven D,-Reflexe D, und D, 
und zwar genau in der erwarteten Lage (die Pfeile in den Diagrammen 
Nr.3 und 4, Taf. IX deuten auf die fraglichen Reflexe hin). Auch D, 
ist hart innerhalb des intensiven Reflexes 4 des NH,Cl deutlich zu 
sehen. Von den schwachen Reflexen des D,-Salzes wurde jedoch 
bisher nie die leiseste Andeutung bemerkt. Da die beiden inten- 
sivsten Reflexe des D,-Salzes vollig unverandert im NH,Cl-Diagramm 
wiedererscheinen, so kann das Nichterscheinen der schwachen Reflexe 
wohl lediglich als eine Frage der Aufnahmetechnik anzusehen sein. 
Wenn also im Falle des Eisensalmiaks D, dem Salmiak beigemischt 
ware, so muBten bei etwa 15°/,D, wenigstens Andeutungen der 2 inten- 
sivsten Reflexe vorhanden sein. Da von diesen bisher jedoch nie 
auch nur die leiseste Spur bemerkt wurde, dirfte also D; als 
Gastkomponente nicht mehr in Frage kommen. 

CoCl,.2 H,O und FeCl, haben ein auBerordentlich geringes Re- 
flexionsvermégen fiir Réntgenstrahlung. Ihre Diagramme konnten des- 
halb nur inForm vonschematischen Skizzen mit etwas tibertrieben ge- 
zeichneten Intensitaten wiedergegeben werden (Nr. III und V, Fig. Io). 
Teils waren die Reflexe so schwach, daB sie tiberhaupt nicht mehr 
ablesbar waren. Beide Diagramme sind dem Salmiakdiagramm 
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wenig ahnlich. Wenn also z. B. im Falle des Cobaltsalmiaks 
dieses CoCl,.2H,O unverandert als Einlagerung vorliegen soll, so 
miiBte es irgendwie im Diagramm des Mischsalzes nachweisbar sein. 

Man koénnte nun z. B. erwarten, daB das CoCl,.2 H,O-Diagramm 
beeinfluBt oder unbeeinfluBt neben dem Salmiakdiagramm 
im Mischsalzdiagramm auftritt oder daB Wirt und Gast in Wechsel- 
wirkung getreten sind und ein Salmiakdiagramm mit geanderten 
Dimensionen bzw. Intensitaten auftritt. 

Wie jedoch eine solche Wechselwirkung zwischen dem, ausweislich 
des Réntgendiagrammes auch in Mischung anscheinend vollig 
unverdnderten, regularen NH,Cl und dem mon. bzw. trikl. 
CoCl,.2 H,O im Mischgitter zu denken ware, ist besonders angesichts 
der sehr abweichenden chemischen Formel beider Komponenten, 
die Isodimorphie bzw. eine ahnliche Deutung vollig ausschlieBen dirfte, 
nicht recht ersichtlich. Beriticksichtigt man ferner, daB die Gast- 
komponente im Mischsystem offensichtlich héchstens eine sehr geringe 
Beeinflussung der Eigenschaften (z. B. Farbe) erleidet, da8 mithin 
auch ihre Struktur im Mischzustande nicht erheblich ge- 
andert sein kann, so diirfte es am nachsten liegen, im Kobaltsalmiak- 
diagramm neben den, wie festgestellt, unveranderten Salmiaklinien 
die etwas veranderten oderunveranderten ReflexevonCoCl,. 
2H,O zu erwarten. Die Auswertung der Mischkristalldiagramme ergab 
jedoch, daB trotz zahlreicher Aufnahmen mit vielfach veranderten Be- 
lichtungszeiten weder die geringste Anderung der Dimen- 
sionen oder der Intensitaten des Mischkristall-Diagrammes 
gegentiber dem Diagramm des reinen Salmiaks bemerkt wurde, noch 
die sichere Existenz neuer Reflexe. 

Dies negative Resultat kann jedoch noch nicht als endgiltig 
angesehen werden und k6nnte vielleicht wie folgt zu deuten sein: 

Bei Aufnahme des CoCl,.2 H,O zeigte sich, daB die geringste Uber- 
belichtung seine ohnedies sehr schwachen Reflexe fast ganz wieder 
zum Verschwinden brachte, indem sich ein zwar sehr geringfiigiger, 
aber durchaus ausreichender allgemeiner Schleier bildete. Bei einer 
Belichtungszeit nun, bei der die Salmiaklinien noch kaum vor- 
handen waren, war aber CoCl,.2 H,O schon iiberbelichtet. Da 
alle bisherigen Aufnahmen jedoch auf immer mehr gesteigerte 
Belichtungszeiten abzielten, um schwache Reflexe zum Vorschein zu 
bringen, so konnte der bisherige véllig negative Erfolg hierdurch viel- 
leicht verstandlich werden. Sehr gut wiirde hierzu auch die Beobach- 
tung passen, daB die schwachen Reflexe des D, nie gefunden wurden. 
Leider wurde ich auf diese Verhaltnisse erst aufmerksam, als ich keine 


MOglichkeit mehr hatte, die réntgenographischen Untersuchungen in 
Berlin weiter durchzufihren. 
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Auf Grund der bisherigen rontgenographischen Ergebnisse laBt 
sich uber den Mischungsmechanismus also noch nichts Positives aus- 
sagen. Wohl aber diirfte die Feststellung, daB die Fremdstoffein- 
lagerung offensichtlich keinerlei merkbare Anderung der Di- 
mensionen oder Intensitaten des Salmiakgitters hervor- 
gerufen hat den SchluB erlauben, daB der vorliegende Mischungs- 
mechanismus weder mit Isodimorphie noch mit polymerer 
Isomorphie (etwa wie bei den Trirutilen FeNb,O, usw. l.c. 1ga, 5.87) 
noch mit V. M. Goldschmidts ,,lsomorphie mit Fillung va- 
kanter Gitterorte“ (CaF,-YF, l. c. 19a S. 89) naher verwandt, 
sondern offensichtlich viel weniger Isomorphie-ahnlich ist. 
(Im Falle CaF,-YF, z. B. ist Mischung bis zu 50% YF; moglich ; 
optische Anomalien sind kaum vorhanden (27); geringe Anderung der 

Dimensionen ist nachweisbar.) 


9. Uber die Stabilitat der anomalen Mischsysteme. 


Noch einige andere Wege wurden eingeschlagen um Aufklarung 
uber die Natur der Salmiak-Mischkristalle zu erhalten. 


a) Verhalten bei thermischer Beanspruchung. 
Grobkristalliner Eisen-Kobalt- und Nickelsalmiak (GréBe der 
Kristallchen etwa (1—2 mm)? mit einheitlicher, kraftiger Doppel- 
_brechung wurde: 
a) 10 Stunden auf 50°, 100°, 150° und 200° erhitzt, 
f) 4 Tage auf 75° (erste Probe) und 6 Stunden auf 150° (zweite 
Probe) erhitzt. 
a) Es zeigte sich, daB die Nickel- und Kobaltsalmiakproben nach 
to Stunden Erhitzung auf 50° von ihrer Doppelbrechung fast nichts 
_ verloren hatten, wahrend der Eisensalmiak bei gleicher Behandlung 
bereits leichte Anfange von Zersetzung zeigte. Vom Rande her nach 
innen fortschreitend und von Inhomogenitatsstellen aus sich aus- 
breitend verschwindet die anomale Doppelbrechung in den fraglichen 
-Partien ganz oder teilweise. Die Hauptmasse behalt ihre anomale 
Doppelbrechung jedoch unverandert bei. 
1o-stiindiges Erhitzen von Proben der drei anomalen Mischsysteme 
_ auf 100° bewirkte erhebliches Ansteigen der Zersetzung des Fe-Salmiaks 
und geringe Zersetzung von Kobalt- und Nickelsalmiak. 10-stiindige 
-Erhitzung auf 150° war jedoch bereits mit erheblicher Material- 
veranderung aller drei Mischsysteme verbunden. Die beim Eisen- 
salmiak beschriebenen Zersetzungserscheinungen traten jetzt auch 
in starkerem MaBe beim Kobalt- und Nickelsalmiak auf. Die weitaus 
starkste Zersetzung zeigte wieder der Eisensalmiak, die schwachste 
der Nickelsalmiak. Nahere Angaben kénnen auf Grund dieser recht 
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rohen Versuche nicht gemacht werden, insbesondere deshalb, weil der 
Zersetzungsgrad unter sonst gleichbleibenden Versuchsbedingungen 
stark von KorngréBe und Fremdstoffgehalt der Mischkristalle abhangt. 

Nach io-stiindigem Erhitzen auf 200° hatten alle drei Misch- 
systeme ihre anomale Doppelbrechung verloren. 

B) Eine Proben-Serie der drei Mischsysteme wurde etwa 4 Tage 
lang einer Temperatur von 75° und eine andere 6 Stunden einer 
Temperatur von 150° ausgesetzt. Es zeigte sich, daB der Verlust der 
anomalen Doppelbrechung im ersteren Falle weitaus groBer war, als 
im zweiten. Die vorliegenden Mischsysteme sind also zweifelsohne 
bei den fraglichen Temperaturen nicht stabil (Ritzel, ]. c. 15 kam 
durch Léslichkeitsversuche zum gleichen Ergebnis). Da die Reaktions- 
geschwindigkeit also bei 75° bereits merklich ist, so ist anzunehmen, 
daB auch bei gew6hnlicher Temperatur schon ein Pseudogleichgewicht 
nur mit sehr trager Gleichgewichtseinstellung vorliegt. Eine sprung- 
hafte Steigerung der Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung 
scheint erst bei etwa 200° zu eriolgen. 


b) Abhangigkeit des Pseudo-Gleichgewichtes von der 
Korngré6Be der Mischkristalle und von der Menge an 
eingelagerter Fremdsubstanz. 


Es stellte sich heraus, daB die Geschwindigkeit, mit der das 
Pseudogleichgewicht dem stabilen Zustand zustrebt, erheblich von der 
Menge an eingelagerter Fremdsubstanz und von der KorngréBe des 
Mischsystems abhangig ist. 

(I—2 mm)* groBe, nicht. allzuviel Fremdstoff beherbergende, 
frische Kristallchen von Kobalt-, Nickel- und sogar Eisensalmiak haben 
im Exsikkator im Verlauf eines Jahres praktisch nichts von ihrer 
anomalen Doppelbrechung eingebuBt. Nickel- und Kobaltsalmiak von 
obiger Beschaffenheit lieBen sogar nach halbjahrigem Liegen an freier 
Luft keine Anderungen der anomalen Doppelbrechung erkennen, 
wahrend der viel empfindlichere Eisensalmiak an freier Luft bereits 
nach einigen Wochen starke Zersetzungserscheinungen aufwies. 
Unter dem Schutz einer Zersetzungshiille konnte er jedoch ebenfalls 
monatelang an freier Luft liegen, ohne daB die Zersetzung wesentliche 
Fortschritte machte. LieB ich hingegen Material von ganz gleicher 
Korngr68e und gleichem Fremdstoffgehalt, das vorher einige Stunden 
auf etwa 100° erhitzt worden war, an freier Luft liegen, so zerfloB es im 
Falle des Eisensalmiaks bereits nach wenigen Tagen unter gleich- 
zeitiger Gelbbraun-Farbung. Es hatte jetzt jede anomale Doppel- 
brechung verloren. Erhitzt gewesene Kobalt- und Nickelsalmiak- 
kristalle zerflossen nicht ; verloren jedoch auch sehr schnell ihre anomale 
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Doppelbrechung. Eine Steigerung der Zerfallsgeschwindigkeit fand 
ich ferner bei Vermehrung des Fremdstoffgehaltes, sowie ganz be- 
sonders bei fortschreitender Zerkleinerung der Mischkristalle. Beim 
Eisensalmiak war bei 10—50 ft TeilchengréBe die Empfindlichkeit 
des Systems bereits so groB, daB die Einbettung in Fliissigkeiten, die 
den Kobalt- und Nickelsalmiak auch nach Stunden nicht angegriffen 
hatten, unmdéglich war (vgl. opt. Best.). Auch mehrstiindiges Liegen 
an freier Luft geniigte bei dieser KorngréBe, um jede optische Ano- 
malie zum Verschwinden zu bringen. 


c) Das Verhalten der Mischsysteme. bei Einbettung. 


Am interessantesten ist auch bei Einbettung wiederum der Eisen- 
salmiak. Einbettungsfliissigkeiten, die das D,-Salz nicht im gering- 
sten engriffen, konnten fiir die optische Untersuchung des Eisen- 
salmiaks keine Verwendung finden, da sie fast augenblicklich die 
anomale Doppelbrechung zum Verschwinden brachten. Dabei zeigten 
sich folgende Erscheinungen: Nach Einbettung bildete sich momentan 
ein gelber Hof um den mehr oder weniger entfarbten Eisensalmiak. 
Dieser selbst ist vollig undurchsichtig geworden und infolge der Heraus- 
lésung der eingelagerten Substanz von feinsten, in ungeheurer Zahl 
vorhandenen Kanalen durchzogen. Das so veranderte Einzelkristall- 
chen, dessen Konturen ganzlich unversehrt waren, erschien in gewohn- 
lichem Licht beobachtet undurchsichtig und zeigte bei Beobachtung 
zwischen gekreuzten Nikols eine ganz leichte, schleierige Aufhellung. 
Gelegentlich fiihrte die Einbettung des Eisensalmiaks auch unter Ent- 
farbung des Teilchens an einigen Stellen innerhalb des Eisensalmiaks 
zur Bildung von winzig kleinen, blutroten, lebhaft doppelbrechenden 
Kristallchen. GroBe Substanzteilchen hingegen (I—2 mm)? zeigten 

selbst nach monatelangerh Liegen in den gleichen Flissigkeiten nur 
ganz geringfiigige, auf einzelne Stellen beschrankte Abnahme der 
anomalen Doppelbrechung. Scharf getrocknete Einbettungsflissig- 
keiten griffen jedoch selbst den feinstgepulverten Eisensalmiak relativ 
langsam an (einige Stunden lag guter optischer Kontakt vor). Es kann 
also kein Zweifel dariiber herrschen, daB ganz besonders im Falle des 
Eisensalmiaks nur ein sehr hygroskopisches Salz als Einlagerung 
in Frage kommen kann. Auch dieser Tatbestand schlieBt also das 
_ Eisendoppelsalz als mégliche Einlagerung im Eisensalmiak aus, 
wahrend er hervorragend zu den sehr hygroskopischen niederen, 
einfachen Hydraten des CoCl,, NiCl, und FeCl; paBt. 
Im theoretischen Teil wird mit Hilfe aller nunmehr vorliegenden 
experimentellen Daten ein Bild entworfen werden von den Vorgangen, 
die sich bei Zersetzung z. B. des Eisensalmiaks im einzelnen abspielen 
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diirften. Damit wird gleichzeitig das vorstehend gebrachte Tatsachen- 
material verstandlich werden (vgl. C,,). 

Die Zusammenfassung des gesamten in dieser Arbeit neu beige- 
brachten experimentellen Materials ergibt also, da8 im Kobalt-, 
Nickel- und Eisensalmiak héchstwahrscheinlich einfache Salze 
mit den Formeln: 

CoCls:2H.O;. Ni€l,.2H,O;sFeClJ21,0 

als Gastkomponenten enthalten sind. Eine dieser bisher unbekannten 
Komponenten, CoCl,.2H,O konnte neu aufgefunden werden. Ihre 
bisher bereits festgestellten Eigenschaften erwiesen sich als derart 
iibereinstimmend mit den von der eingelagerten Substanz zu fordernden 
(chem. Formel; Farbe; spez. Gew.; Mol. Vol. = genau 2 X so groB 
wie das des Salmiaks; Lichtbrechung, Léslichkeitseigenschaften) daB 
eben dieser Kristallart die Fahigkeit zugeschrieben werden muB, mit 
dem Salmiak das anomale Mischsystem des Kobaltsalmiaks bilden zu 
kénnen. Es wurde ferner festgestellt, daB die Einlagerung dieses 
CoCl,.2H,O nicht an alle Flachen der Wachstumstracht ge- 
bunden ist, sondern nur an 4. Die analogen Gastkomponenten NiCl,. 
2H,O und FeCl,.H,O sind bisher noch unbekannt. 

Es ist somit vorbehaltlich der Ergebnisse der fortzuftthrenden 
Untersuchungen als sehr wahrscheinlich anzunehmen, daB es sich 
in den vorliegenden 3 Fallen anomaler Mischsysteme um submikro- 
skopische Verwachsung von Salmiak (reg.) mit CoCl,.2H,O 
(mon. oder trikl.) bzw. NiCl,.2H,O bzw. FeCl;.H,O nach ganz 
bestimmten, bisher noch nicht ganz sicher ermittelten 
Kristallflachen handelt. Nahere Ausfitthrungen folgen im Teil C. 


C. Theoretischer Teil. 


1. Bisherige Deutungen. 


a) O. Lehmann (Il. c. 4, 5, 6), Mohr (1. c. 9) und Retgers (erste 
Deutung) (1. c. 10) nehmen, lediglich auf Grund des pseudoregular- 
oktaedrischen Habitus und der im Falle des Eisensalmiaks wirklich 
ausgezeichnet passenden Farbe, D,; als Gastkomponente an. Hinsicht- 
lich des Einlagerungsmechanismus betonte schon O. Lehmann (I. c.), 
daB es sich bei den vorliegenden anomalen Mischkristallen nicht um 
EinschluB-Einlagerung handeln koénne, da er oft fand, dab 
die Mischkristalle tiefer gefarbt waren als die Mutterlauge}). 


1) Bei der Bearbeitung von anomalen anorganisch-organischen Misch- 
systemen (etwa NaCl — Murexid; Pb(NO;), — Methylenblau) konnte ich gleich- 
falls oft beobachten, da8 die in der Mischlésung wachsenden und dabei sich 
tief farbenden anorganischen Wirtkomponenten die Lésung fast véllig entfarbten 
(vgl. 1. c. 3). 
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Die folgenden Worte Ritzels (I. c. 15 S. 20 Mitte): ,,Schon Lehmann 
und nach ihm die meisten anderen Forscher haben angenommen, daB 
das Eisenchlorid in dem Salmiak als Einschlu8 vorhanden ist‘ ent- 
sprechen also weder in bezug auf Lehmannnoch in bezug auf die meisten 
anderen Forscher den Tatsachen. Lehmann, l.c.5 S. 427, stelit ganz 
im Gegenteil dazu fest, ,,daB bis jetzt kein Mittel gefunden wurde, 
diese Mischungen von eigentlich isomorphen zu unterscheiden, so daB 
anzunehmen ist, da8 es sich in beiden Fallen um genau denselben Vor- 
gang handle“ (vgl. auch die S. 557 dieser Arbeit angefiihrten Zitate). 
Auch Retgers wendet sich gegen die Einschlu8deutung (I. c. 10, 
S. 386 unten): ,,Ich tiberzeugte mich wiederholte Male, daB diese 
Farbung eine vollkommen dilute war. Man findet keine roten Ein- 
schliisse in einer farblosen Substanz, sondern die Mischung ist eine 
ganz innige’’. Er warnt (lc. 10, S. 398) jedoch davor, diese Mischung 
als isomorphe anzusehen (womit er offensichtlich auch O. Lehmann 
meint). 

Nach den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit kommt zwar eine 
D,-Einlagerung nicht mehr in Frage. Gegen die geduBerten Ansichten 
uber den Mischungsmechanismus ist hingegen nichts einzuwenden. 


b) Mit dem Vorliegen der ersten Analysenergebnisse von Rooze- 
nOGHias Co> MeClHIO= 12355), Mohr (l.€) 9; FeCl,csH,O = x: 
alle Werte von 1,6—4), Johnsen (l. c. 1; FeCl3:H,O = 1: 3,5—4) 
anderten sich auch die Ansichten tiber den Mischungsmechanismus. 

Roozeboom (Il. c. 8) nahm an, daB dem Salmiak das von ihm 
gefundene FeCl,.3144H,O bzw. ein noch unbekanntes FeCl;.4H,O 
in Form einer regularen Modifikation eingelagert ware. Den mit 
Triibwerden der Mischkristalle verbundenen Verlust der anomalen 
Doppelbrechung infolge ihrer Erwarmung auf etwa 50° deutete er als 
Zerfall des Mischgleichgewichtes, damit verbundenen Zerfall der in- 
stabilen regularen Modifikation der eingelagerten Phase und darauf- 
folgender Neubildung der stabilen mon. Modifikation des FeCl,.34H,O 
innerhalb des Salmiaks. Das neugebildete FeCl;.31 H,O ist nattrlich 
nicht mehr orientiert, sondern in Form von wirr und ungeordnet zum 
Wirt in letzterem verteilter. Kristallchen vorhanden. Nach Rooze- 
boom ware die gesamte anomaleDoppelbrechung also alsSpan- 
nungsdoppelbrechung aufzufassen. 

Aus der fiir Spannungsdoppelbrechung ganz ungewohnlichen 
Hohe?) glaubt Retgers jedoch schlieBen zu miissen, da8 nur eine 
Substanz mit bereits vorhandener Eigendoppelbrechung als 


1) Der etwa 0,4 mm dicke Nickelsalmiakdiinnschliff des Verfassers zeigte 
als Interferenzfarbe Blau bzw. Rot II. Ordnung; das ware also in der Tat eine 
ganz ungewohnlich starke Spannungsdoppelbrechung. 
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Einlagerung in Frage kommt. Er nimmt deshalb Einlagerung des 
FeCl,;.31% H,O in der im freien Zustande vorliegenden monoklinen 
Form an. Den mit Triibwerden verbundenen Verlust der anomalen 
Doppelbrechung bei Erwarmung der Mischkristalle deutet er durch 
Zerfall des Gleichgewichts und Neubildung von zum Wirt un- 
orientiert eingelagerten, submikroskopisch kleinen Kristallchen des 
Doppelsalzes D, (2 NH,Cl.FeCl;.H,0). Hinsichtlich der An- 
nahme der Einlagerung einer Substanz mit Eigendoppelbrechung 
ist Retgers wohl zuzustimmen. Der im Eisensalmiak angenommene 
Umbildungsvorgang jedoch, der zur Bildung des Doppelsalzes fuhren 
soll, scheint mir wenig wahrscheinlich. Ich beobachtete stets, dab 
umgekehrt D,, das langere Zeit an freier Luft lag, zerfloB und 
bei darauf folgender Aufbewahrung im Exsikkator eine Kruste von 
Eisensalmiak bildete (gesetzmaBige Verwachsungen zwischen D, und 
Salmiak sind bisher nie beobachtet worden). Auch _hinsichtlich 
der Natur des Mischsystems ist Retgers ganz anderer Ansicht als 
Roozeboom. Letzterer nimmt naturgemaB Isodimorphie an (auf 
die er jedoch nicht naher eingeht), wahrend Retgers betont, daB 
die vorliegenden Mischsysteme mit normaler Isomorphie absolut 
nichts zu tun haben, sondern als Liickenfiillung des im Gegensatz 
zu allen anderen bekannten Substanzen anscheinend nicht liickenlos 
mit Materie erfiillten Salmiakgitters anzusehen sind (vgl. l. c. Io, 
S. 396). 

Nach Ritzels Analysenresultaten (FeCl,.H,O), sowie nach meinen 
experimentellen Ergebnissen kommt irgendein 344-Hydrat als Ein- 
lagerung im Eisensalmiak jedoch uberhaupt nicht mehr in Frage. Die 
angefiihrten Deutungen des bei Erwarmung des Eisensalmiaks sich ab- 
spielenden Reaktionsverlaufes im festea Zustande verdienen jedoch 
auch heute noch Interesse. 

Johnsen (Il. c. 1; S. ror) bestatigie annahernd den Analysen- 
befund Roozebooms (FeCl,:H,O = 1:4 [bzw. 3,5]). Er auBert sich 
uber die Art der eingelagerten Komponente (I. c. S. ror): ,,Ob nun ein 
Hydrat FeCl,.4 H,O oder ein entsprechend hydriertes Ammonium- 
eisenchlorid eingelagert ist, laBt sich natiirlich aus Analysen nicht 
entnehmen. Erstere Annahme erscheint schon deswegen begriindeter, 
als eine Mischung von Doppelsalz und einer der Komponenten bisher 
héchst selten festgestellt ist.’ Er berechnet ferner unter Voraussetzung 
der Einlagerung des Eisendoppelsalzes das spezifische Gewicht des 
zugehérigen Eisensalmiaks und findet eine recht nahe Ubereinstimmung 
(I. c. 1, S. 100). (Da er das spez. Gew. des NH,Cl etwas zu klein (1,51) 
eingesetzt hat, so ist seine Rechnung noch giinstiger ausgefallen als bei 
Benutzung neuerer!) Werte (1,528). Trotz der recht guten Uberein- 


1) Vgl. diese Arbeit S. 583. 
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stimmung hinsichtlich Farbe und spez. Gewicht glaubt Johnsen 
doch dem Analysenresultat mehr Glauben schenken zu miissen. Von 
auBerordentlicher Wichtigkeit fiir den Einlagerungsmechanismus 
ist seine folgende Beobachtung (1. c. 1, S. 102): ,,Aus schwach salz- 
saurer, mit FeCl,.4 H,O versetzter Lésung erhielt ich kleine doppel- 
brechende Rhombendodekaeder; die Untersuchung von Diinn- 
schliffen zeigte, daB es sich hier nicht wie bei Alaunen, Granaten 
u. a., um Spannungen handelt die von der Flachenbegrenzung ab- 
hangen, sondern, daB auch diese Kristallchen aus 6 optisch negativ 
einachsigen Teilen bestehen, deren optische Achsen je einer vier- 
zahligen Symmetrieachse parallel laufen. Hieraus scheint mit Sicherheit 
hervorzugehen, daB die eingelagerte Substanz nicht dem regularen 
System angehért“!). Uber die naheren Bedingungen der Mischung 
auBert er sich nur allgemein wie folgt (1. c. S. 123): ,,Was nun endlich 
die anomalen Mischkrystalle betrifft, so wird eine Hauptbedingung 
fur ihr Zustandekommen wohl eine Analogie der Krystallstruktur der 
Komponenten sein.’* Im ubrigen halt er die Frage nach dem Mischungs- 
mechanismus ftir verfriiht aufgeworfen. 

c) Im folgenden sollen noch 5 Deutungen besprochen werden, die die 
vorliegenden anomalen Mischungen durch bloBe Adsorption erklaren 
mochten. Als erster versuchte G. Bodlander (28) ,,anomale Mi- 
schungen kristallisierter Stoffe’’ auf reine Oberflachenwirkung (Ad- 
sorption) zurtickzufiihren. Zwar spricht er nicht eigentlich von dem 
vorliegenden Fall der Salmiak-Mischkristalle, sondern ganz allgemein 
von ,,Adsorptionen’’, wie er anomale Mischungen kristallisierter 
Stoffe nennt, z. B. Jod und Benzol oder Benzol und Thiophen. 
Er sagt dartiber (1. c. 28, S. 89): ,,Eine solche Adsorption wiirde sich 
von einer isomorphen Mischung dadurch unterscheiden, daB der fremde 
Stoff weder chemisch noch kristallographisch in irgendwelchen naheren 
Beziehungen zu dem aufnehmenden Stoffe zu stehen braucht.“ 

Natiirlich werden Oberflachenkrafte bei der Bildung der Salmiak- 
Mischkristalle in Wirksamkeit treten, sonst lagen ja lediglich Ein- 
schliisse vor. SchlieBlich ist auch der erste Schritt jedes Wachstums 
nichts anderes als eine Adsorption (29, 30). DaB aber der bloBe 
Adsorptionsvorgang, der im vorliegenden Falle also durchaus im 
Sinne der strukturunabhiangigen, vollig ungerichteten Adsorption 

von Farbstoffen durch z. B. Kohlepulver aufgefaBt wird, jemals zu 
orientierten Einlagerungen vorliegender Art fuhren kann, durfte 
wohl ausgeschlossen sein. Die Adsorption des Fremdstoffes an der 
Oberflache des Wirtes ist mithin zwar eine notwendige aber nicht 


1) Das analoge Resultat erhielt der Verfasser an Schliffen von IWobalt- 
und Nickelsalmiak! 
39* 
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im entferntesten hinreichende Bedingung fiir die Bildung der 
fraglichen anomalen Mischsysteme. 

Auch St. Kreutz (l.c. 12, S. 567) glaubt: ,,Mit der Annahme einer 
adsorptionsartigen Erscheinung,, (im Sinne Bodlanders)?) die ano- 
malen Mischsysteme vom Typus der Salmiak-Mischkristalle erklart 
zu haben. Unter gleichzeitiger Beachtung der Tracht der Eisen- und 
Kadmiumsalmiakkristalle in Abhangigkeit von dem Gehalt der 
Mutterlauge an Fremdstoff kommt er zu dem Ergebnis (I. c. 12, S. 568): 
,,.Die Mischbarkeit wiirde sich demnach als Oberflachenwirkung der 
jeweiligen Oberflache des wachsenden Kristalls erklaren.“ 

Er zieht also bereits die Kristalloberflache mit heran und geht 
insofern tiber Bodlander (Il. c. 28) hinaus. Nach meinen Ergebnissen 
hangt jedoch die Einlagerung gerade nicht von der ,,jeweiligen® 
Kristalloberflache ab, sondern ist gerade unabhangig von der 
jeweiligen Wachstumstracht. 

Hinsichtlich der Deutung der anomalen Mischsysteme stellt sich 
Ritzel (l. c. 15, S. 47) auf den Boden der Marcschen (31) Adsorptions- 
theorie. Da diese bereits in Betracht zieht, daB die Adsorption ebenfalls 
bei Bildung der echten isomorphen Mischungen mitwirkt, so war also 
in der Adsorption an sich kein Unterschied zwischen normalen und 
anomalen Mischsystemen zu sehen. Ritzel hoffte jedoch (l.c. 15, 
S. 47) ,,durch kinetische Versuche ahnlicher Art“ wie er in der ge- 
nannten Arbeit ausgefihrt hat, ,,die festen Losungen genauer zu unter- 
suchen und sie infolgedessen auch nach der Art ihrer Bildung zu klassi- 
fizieren.“‘ 

Hinsichtlich der anomalen Doppelbrechung des Eisensalmiaks 
auBert er sich folgendermaBen (Il. c. 15 S. 48): ,,Seine Doppelbrechung 
ist vielleicht eine Folge seiner Struktur. Es ist daher keineswegs 
gesagt, daB die Einlagerungen im Eisensalmiak selbst doppelbrechend 
sind.“ Diese Ansicht dirfte nach den im Vorstehenden mitgeteilten 
experimentellen Ergebnissen nicht mehr haltbar sein. Es kann 
vielmehr als sicher gelten, da8 nur eine Kristallart mit Eigen- 
doppelbrechung als Gastkomponente in Frage kommt. 

Mit ahnlichen allgemeinen Adsorptionsvorstellungen, die nur 
die Art der wirkenden Krafte, nicht jedoch ihre spezielle Wirkungs- 
weise beriicksichtigen, arbeitet auch P. Gaubert in seinen zahlreichen 
Arbeiten (l. c. 11)?) tiber anomale Mischsysteme. Da ihn jedoch in 
erster Linie die fertig vorliegenden Mischsysteme interessieren und 
nicht so sehr der Mischungsmechanismus als solcher, so kann in diesem 


1) Zusatz des Verfassers im Sinne von St. Kreutz. 

*) Weitere Arbeiten von P. Gaubert, die sich vornehmlich mit anorga- 
nisch-organischen Mischsystemen beschaftigen, finden sich bei A. Neuhaus 
(cs3)3 
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Zusammenhange auf ein naheres Eingehen auf die nur gelegentlich 
und mehr allgemein geauBerten Anschauungen verzichtet werden. 

AnlaBlich seiner Untersuchungen tiber ,,Neuartige Mischkristalie“ 
kommt D. Balarew (32 und 33) auch auf die Salmiak-Mischkristalle 
zu sprechen. Eigne Experimente hat er nicht angestellt, aus Literatur- 
angaben glaubt er jedoch schlieBen zu kénnen (I. c. 32, S. 296) ,,daB 
die Natur des Systems Eisenchlorid-Ammoniumchlorid ganz analog 
der Natur des Systems BaSO, mit fremden Sulfaten ist. Er glaubt 
sich demgemaB berechtigt zu sagen (I. c. 32, S. 296): ,,Die weitere 
Erklarung der Natur dieser Systeme soll also zusammen erfolgen.“ 
Die Natur der ,,Neuartigen Mischkristalle“ moge durch die folgenden 
Worte Balarews (l.c.33, S.261) gekennzeichnet werden: ,,Die Resul- 
tate meiner bisherigen Untersuchungen iiber die Natur der neuartigen 
Mischkristalle, speziell der BaSO,Systeme, haben gezeigt, daB die 
BaSO,-Kristalle eine spezifische Adsorptionsfahigkeit gegen ver- 
schiedene Salze besitzen. So adsorbieren sie auf ihren Oberflachen 
groBe Mengen von KMnO,, NaMnO,, K,SO,, Na,SO,, (NH),SO,, 
BaCl,, Ba(NO;), usw., dagegen keine Mengen von KCl, NaCl, NH,Cl, 
LiCl, CaCl, usw. (VI. Beitrag). Andererseits kann sich auf der Ober- 
flache dieser Kristalle nur ein polargebautes festes Salz adsorbieren. 
Kristalle, die KMnO, enthalten, enthalten kein BaCl,, aus einer 
Lésung von gleichen Mengen von KCl und NH,CI fallen BaSO,-Kri- 
stalle aus, die nur K,SO, enthalten usw. (VII. Beitrag). ,,Uber seinen 
Mischungsmechanismus orientieren folgende Worte (I. c. 33, S. 263): 
,,Wir mitssen dabei annehmen, daB die Verwachsung unter diesen 
Umstanden auf solche Art und Weise vor sich geht, da8 nur Teile 
der adsorbierten Schicht und kleine Teile von der freien Mutterlauge 
eingeschlossen werden kénnen.‘‘ Seine Mischungstheorie ist also 
eine extreme EinschluBtheorie. 

Der Verfasser méchte die genannten einschlieBbaren Salze in 
2 Gruppen teilen: 

1. KMnO, und chem. analog gebaute (NaMn0O,), 

2. alle anderen. 

Nach neuesten Untersuchungen von Grimm und Wagner (34) 
beruht die Mischbarkeit zwischen BaSO,—KMnO, sicher auf normaler’) 
Isomorphie, wenngleich auch, wie die optischen Anomalien andeuten, 
ein Grenzfall vorliegen diirfte. Nach den Untersuchungen des Ver- 
fassers kommt isomorphe Mischbarkeit fiir die Salmiak-Misch- 
kristalle aber bestimmt nicht in Frage. 


1) Wagner konnte nachweisen, daB mit wachsender Einlagerung von 
KMnO, in BaSO, eine kontinuierliche Erweiterung der Dimensionen des BaSO*- 
Gitters eintrat. 
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Die unter 2 aufgefiihrten Salze diirften mit Balarew wohl als 
EinschluB-Einlagerungen, fiir die (1. c. 33, S. 259) ,,der Bautypus kein 
entschiedener Faktor ist, der die Mengen der adsorbierten fremden 
Salze bestimmen kann‘, angesehen werden kénnen. Aber auch mit 
diesen Salzen.bzw. ihren Mischsystemen mit BaSO, haben die Salmiak- 
Mischkristalle nichts zu tun, denn es wurde nachgewiesen, daB bei 
letzteren Mischkristallen Strukturgesichtspunkte von entschei- 
dender Bedeutung sind und da8 EinschluB-Einlagerung sicher 
nicht in Frage kommt. Da8 Balarew dennoch manche Ahnlichkeiten 
zwischen den Salmiak-Mischkristallen und seinen neuartigen Misch- 
systemen findet, ist ganz erklarlich, da die bloBe Adsorption naturlich, 
wie bei jedem Wachstumsvorgang, auch bei der Bildung der Salmiak- 
Mischkristalle wirksam ist. 


2. Eigene Deutungen und Folgerungen. 


Mit Hilfe des im Kap. B neu beigebrachten Materials wird es 
im folgenden méglich sein, die Natur der Salmiak-Mischkristalle 
recht weitgehend aufzuklaren. 


a) Der Mischungsmechanismus. 


In einer gemeinsamen Arbeit mit Prof. Spangenberg l. c. 2 
ist in Fortbildung der Spangenbergschen Wachstumsanschau- 
ungen (35) eine neue Theorie der Mischkristallbildung auf mole- 
kulartheoretischer Grundlage gegeben worden, die sowohl den 
Mischungsmechanismus normal-isomorpher als auch den der vor- 
liegenden anomalen Mischkristalle deutet. Im folgenden soll der 
Mischungsmechanismus der Salmiak-Mischkristalle im Lichte dieser 
neuen Theorie der Mischkristallbildung betrachtet werden. Dabei 
muB die Kenntnis der Wachstumstheorie von Spangenberg (I. c. 35) 
vorausgesetzt werden. Die Deutung sei am Falle des Kobaltsalmiaks 
gegeben (vgl. dazu Il. c. 2, III a, u. IV b): 

Ein Salmiakkristall befinde sich in der an NH,Cl metastabil 
lbersattigten, gleichfalls CoCl,.2 H,O-haltigen Lésung. Die Misch- 
lésung weise Komplexbildung auf. Sie werde nicht geriihrt. Bei 
den unter diesen Voraussetzungen sicher unvollkommenen Kon- 
vektions- und Diffusionsverhaltnissen wird die Mischlésung also 
wenig homogen und fiir ideales Wachstum wenig giinstig sein. Die 
Konzentration der um den Kristall herum sich bildenden Grenzschicht 
(vgl. 1. c. 35) sei etwa derart, daB auf eine Molekel CoCl,.2 H,O 10 
Molekeln NH,Cl entfallen. (Die Konzentration der Gesamtlésung 
interessiert nur indirekt, namlich insofern als sie, je nach der Voll- 
kommenheit der Diffusionsverhaltnisse die in ihr herrschen, auch die 
Konzentration der Grenzschicht bestimmt.) 
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Nehmen wir jetzt an, daB das obige System durch Temperatur- 
senkung oder Lésungsmittelentziehung instabiler geworden _ ist, 
so wird, sofern die metastabile Ubersattigungsgrenze dabei nicht 
luberschritten wird, die Bildung neuer Keime also unméglich sein und 
die Losung sich nur entspannen kénnen, indem sie auf den vorhandenen 
Salmiakkristall, der als makroskopischer Keim anzusehen ist, Sub- 
stanz ablagert. Diese Substanz kann natiirlich zundchst nur der 
Grenzschicht entnommen werden, die sich aber ihrerseits wieder, 
je nach den Diffusionsbedingungen, mehr oder minder schnell aus 
der Gesamtlésung erganzt. Dem Einbau von NH7{ und Cl’ gemaB den 
Vorstellungen von Kossel (29) und Stranski (I. c. 30) steht natiir- 
lich nichts im Wege, denn in Gegenwart eines Salmiakkristalles ist 
bei gentigend hoher metastabiler Ubersattigung die Affinitat des 
einzelnen NH} oder Cl’ in der Grenzschicht zu jedem beliebigen Gitter- 
punkt jeder beliebigen wachsenden NH,Cl-Netzebene groB genug, um 
dauernd angelagert zu werden. Spontane Keimbildung ist jedoch 
noch nicht moglich. Wie steht es nun aber mit CoCl,.2 H,O, das 
in Lésung wohl als in Co(H,O),*t-Komplexe und 2 Cl’ zerfallen 
anzunehmen ist? 

In einer Lésung von vorliegender Beschaffenheit bildet es 
sich nicht spontan; es befindet sich also hdchstens in einem 
metastabilen Ubersattigungszustand. Im _ folgenden sei 
nun angenommen, daB CoCl,.2 H,O sich in der Mischlésung tat- 
sachlich in einem metastabilen und nicht etwa v6llig instabilen 
Zustand befindet (die Zulassigkeit dieser Annahme wird spater er- 
6rtert werden). Die (hkl),-Flachen des NH,Cl stellen gewissermaBen 
zweidimensionale Keime fiir CoCl,.2 H,O dar, da diese Flachen 
mit CoCl,.2H,O gesetzmaBig verwachsen, mithin weitgehende 
Strukturverwandtschaft hiermit aufweisen (gemaB |. c. 2 u. 3; Volmer 
und Weber (36) sowie Royer (37). Alle tibrigen Flachen des Salmiaks 
wiirden nach Volmer und Weber natiirlich keine merkliche Keim- 
wirkung auf CoCl,.2 H,O ausiiben, vermégen es damit also auch nicht 
aus seiner metastabilen Losung zur Abscheidung zu _ bringen. 
Umgekehrt wiirde die der (hkl),-Flaiche des NH,Cl entsprechende 
CoCl,.2 H,O-Flache ebenfalls befahigt sein eine metastabile NH,Cl- 
Lésung zur Abscheidung von Substanz zu veranlassen. Hiermit ist 
der Mischungsmechanismus im wesentlichen beschrieben. Im ein- 
zelnen sei dazu ausgefihrt: 

Die gleichmaBige Temperatursenkung bewirkt in obiger Misch- 
lésung zunachst einen Einbau von NH,Cl, da dieses sowohl der Zah1 
nach als besonders auch in bezug auf das einzelne Ion energetisch 
bevorzugt ist gegeniiber den Ionen des CoCl,.2H,O (die Anlagerung 
der eigenen Ionenart diirfte sich energetisch stets am meisten lohnen, 
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da am meisten Energie frei wird (l. c. 29). Nehmen wir jetzt an, daB 
der Einbau schnell erfolgt, so daB in der Grenzschicht infolge 
der mangelhaften Diffusion (Komplexbildung!) eine Verarmung 
an NH ia vorliegt, so mu8 schlieBlich einmal der Zustand eintreten, 
daB die energetische Bevorzugung der eigenen Ionenart durch 
die zahlenmaBige Uberlegenheit des weniger affinen CoCl,. 
2H,O gebrochen wird. Hat CoCl,.2 HO aber erst FuB gefaBt auf 
der (hkl),-Ebene des Salmiaks, so ist es jetzt seinerseits energetisch 
bevorzugt und wird solange an der Reihe sein angelagert zu werden, 
bis die Grenzschicht an dieser Substanz verarmt ist, womit die Reihe 
wieder am Salmiak ware. Auf diese Weise wiirde also ein oszil- 
lierendes, wechselseitiges Aufwachsen nach {hkl} . des 
Salmiaks resultieren. Da die Gastsubstanzen bisher weder kristallo- 
graphisch noch strukturell bekannt sind, laBt sich noch nichts Sicheres 
dariiber aussagen, ob (hkl), eine ,,Cl-Simultanebene“ ist, oder nur 
, Keimbildung induziert“ (1. c. 2, IV b a). Je groéBer die Affinitats- 
unterschiede der konkurrierenden Jonen sind, um so schlechter muB 
offensichtlich auch die Diffusion in der Grenzschicht sein, damit es tiber- 
haupt zu einem Wechsel der Einlagerung zwischen Wirt und Gast 
kommen kann und nicht vor Erreichung des Anlagerungswechsels die 
Zusammensetzung der Grenzschicht auf dem Wege der Diffusion 
wieder geniigend an NH,* angereichert ist. In dieser Hinsicht diirfte 
die Tatsache, daB alle genannten anomalen Mischsysteme!) mehr oder 
weniger Komplexbildner in der Lésung sind, von erheblicher Bedeutung 
sein fir das Zustandekommen der vorliegenden Mischsysteme. Ohne die 
hierdurch bedingte starke Diffusionsbehinderung in der Grenzschicht 
diirfte es wohl kaum zu der hinreichenden zahlenmaBigen Uberlegenheit 
der Ionen der Gastkomponente gegentiber denen der Wirtsubstanz 
kommen kénnen, da bei den sicher vorliegenden relativ erheblichen 
Affinitatsunterschieden die energetische Bevorzugung der eigenen 
Ionenart durch die statistische Bevorzugung der weniger affinen Ionen 
der Gastsubstanz gebrochen wird, daB mithin Einbau erfolgt. 

Die Salmiak-Mischkristalle waren mithin als ,,syngenetisch ge- 
bildete, gesetzmaBige Verwachsungen mit zugrunde liegender zwei- 
dimensionaler Strukturveranalogie der Komponenten zu _be- 
zeichnen (1. c. 2, 1V ba). Die dilute Farbung dieser Mischsysteme 
ist also keine echte Homogenitat, sondern lediglich eine 
Folge der geringen Gré8enordnung der eingelagerten 
Iinzelteilchen. 


') Das gleiche gilt fiir die ebenfalls vom Verfasser bearbeiteten anorganisch- 
organischen Mischsysteme z. B. NaCl — Murexid (vgl. dazu 1. c. 3 sowie die 
auf S. 555 dieser Arbeit genannte Preisarbeit des Verfassers). 
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Die gegebene Deutung des Mischungsmechanismus der Salmiak- 
Mischkristalle als submikroskopische, oszillatorische Verwachsung 
von Salmiak und CoCl,.2 H,O entspricht also in manchem der gesetz- 
maBigen Verwachsung von Glimmer und KJ. Hier wie dort liegt eine 
gesetzmaBige Verwachsung zwischen zwei Substanzen mit ganz ver- 
schiedener Struktur und ganz verschiedenem Chemismus nur nach 
ausgewahlten Kristallflichen vor. Ein wesentlicher Unterschied 
zwischen beiden Fallen dirfte doch darin bestehen, da® im Falle 
Glimmer-K J und vielen analogen eine Komponente praktisch un- 
Idslich ist, wodurch die ,,syngenetische dilute Einlagerung (bzw. 
Anfarbung) unméglich wird und nur noch ,,epigenetische“ Auf- 
wachsung stattfinden kann (vgl. 1. c. 2; IV a,). Vielleicht wire auch 
in letzteren Fallen die Bildung syngenetischer anomaler Mischsysteme 
moglich, wenn es gelange ein Lésungsmittel, in dem beide verwachsen- 
den Komponenten geniigend léslich sind, ausfindig zu machen. Immer- 
hin ware auBerdem die fiir die Salmiak-Mischkristalle bestehende ausge- 
zeichnete Ubereinstimmung der Mol.-Vol. von Wirt und Gast, 
die méglicherweise der Ausdruck einer abnormen Struk- 
turanalogie der 3. Dimension sein kénnte, nicht zu iibersehen. 

Es wurde oben (vgl. S. 615) die Annahme gemacht, da8 im Falle 
des Kobaltsalmiaks CoCl,.2H,O sich in bezug auf die Mischlésung 
in einem metastabilen Ubersattigungszustand befindet. Die 
Berechtigung dieser Annahme soll jetzt naher gepriift werden. 

Alle in Frage kommenden Einlagerungen bilden sich in rein 
wasserigen Lésungen weder bei Temperaturerhohung noch bei teil- 
weisem Eindampfen. Offenbar ist die Affinitat der vorliegenden 
Schwermetallhalogenide zum Wasser viel zu groB, als daB man auf 
diesem Wege zu so niedrigen Hydratstufen gelangen kénnte. So 
- kommt man durch Erwarmen und teilweises Eindampfen des Systems 
FeCl,—H,0O nur bis zu einem 2,5-Hydrat. In rein wasserigen Losungen 
sind also offenbar alle genannten Gastkomponenten stark instabil. 
Setzt man zu den wéasserigen Lésungen jedoch starke wasserige 
HCl hinzu, so schlagt die Frage der Lésung sofort um (im Falle des 
Systems FeCl,—H,O braun— rot; im Falle des Systems CoCl,— 
H,O rot — blau) und aus solchen Lésungen kann man wasserarmere 
Hydrate erhalten (z. B. FeCl;.2H,O). Statt HCl kann man auch 
LiCl, MgCl,, KCl oder NH,Cl nehmen, doch mu8 man in diesen Fallen 


sehr viel Chlorid hinzusetzen. Durch gleichzeitige Temperaturerhohung 


laBt sich die Enthydratisierung der Schwermetallhalogenide in Losung 
noch weiter treiben. In einem Falle ist auf diese Weise eines der ge- 
suchten Dihydrate (MnCl,.2H,O) direkt hergestellt worden (38). 
In diesem System konnte ferner von J. SiB (39) festgestellt werden, dal 
(l. c. 39, S. 261) der Umwandlungspunkt Tetrahydrat S Dihydrat 


618 A. Neuhaus, 


,durch die Gegenwart von KCl erniedrigt wird.“ Dasselbe 
gilt fiir die Stabilitatsbereiche der tibrigen wahrscheinlichen Gast- 
komponenten. Es erhellt hieraus bereits, warum bei der Darstellung 
der anomalen Mischsysteme fiir jedes einzelne der ganze Temperatur- 
bereich 0°—100° abgetastet werden muBte um seine optimale Bildungs- 
temperatur ausfindig zu machen. Da MnCl,.2H,O in stark KCl- 
haltiger Lésung bereits bei 58° stabil ist, so wird kaum daran zu 
zweifeln sein, daB sich auch die tibrigen Gastkomponenten unter den 
gewahlten Darstellungsbedingungen im Bildungsaugenblick in der 
Mischlésung nahe dem Sattigungspunkte befunden haben, also 
mindestens annahernd metastabil waren. Da ferner Royer 
(l. c. 37 S. 52) gezeigt hat, daB durch ein entsprechendes Wirtgitter 
als Unterlage der Bildungsbereich einer Phase verschoben werden 
kann, so daB eine in einer bestimmten Lésung an sich noch instabile, 
jedoch hart an der Grenze instabil-metastabil befindliche Kristall- 
phase auf eben dieser Keim-induzierenden Unterlage dennoch bereits 
zur Abscheidung kommen kann, so diirfte der Anwendbarkeit der fiir 
die Bildung der Salmiak-Mischkristalle obe1. gegebenen Mischkristall- 
theorie nichts mehr im Wege stehen. Andererseits wird hiermit aber 
auch die Instabilitat solcher Mischsysteme verstandlich. 

Wenn die Bildung der anomalen Mischsysteme nur unter dem 
EinfluB einer als Netzebenenkeim fungierenden Netzebene des Wirt- 
kristalles méglich ist, so muB auch die Tracht des Wirtes und alles 
was auf diese EinfluB hat fiir die Giite oder Leichtigkeit der Ver- 
wachsung und damit der anomalen Mischung von Bedeutung sein. 
Die Verwachsung muBte z. B. am leichtesten vor sich gehen und die 
Menge der eingelagerten Substanz am gr6Bten sein, wenn ausschlieBlich 
die die Ablagerung bewirkende Flachenart den Wirt begrenzt. Anderer- 
seits muBte die Verwachsung und damit die Einlagerung ganz unter- 
bunden werden koénnen, wenn ein Tracht-andernder Lésungsgenosse 
die Flache, nach der allein Verwachsung méglich ist, véllig zum Ver- 
schwinden bringt. Versuche dieser Art konnten jedoch bisher noch 
nicht angestellt werden!). 


b) Uber die Vorgange, die sich beim Zerfall des Pseudo- 
gleichgewichtes im festen Mischsystem abspielen. 

Die aus der Mutterlauge herausgenommenen Mischsysteme 
werden sich also gema8 ihrem Bildungsmechanismus im allgemeinen 
nicht im wahren Gleichgewicht befinden kénnen, sondern 
mehr oder weniger instabil sein. Ihre Neigung zum Zerfall infolge 
von Erhitzung (in geringem MaBe auch schon bei Zimmertemperatur), 


1) Vgl. Schlu8Bbemerkung. 


Uber anomale kristallis. Mischsysteme vom Typus des sog. Eisensalmiaks. 619 


Pulverung (B 9) und Anlésung (B 9 und l.c. 15) bei dem das Wirt- 
gitter anscheinend nicht im geringsten in Mitleiden- 
schaft gezogen wird, diirfte also verstandlich sein. Es ware ferner 
zu folgern, daB die Mischsysteme unter sonst gleichbleibenden 
Bedingungen natiirlich um so leichter zerfallen, je instabiler die 
jeweils eingelagerte Gastkomponente ist. Es bestatigt sich denn 
auch tatsachlich, daB der Eisensalmiak mit der weitaus instabilsten 
Einlagerung FeCl;.H,O auch entschieden am leichtesten zerfallt 
(B 9, a—c). Da NiCl,.2H,O noch nicht bekannt ist, laBt sich 
vor der Hand nichts dartiiber sagen, ob Co- oder Ni-Salmiak 
nach obigem stabiler sein miBte. Anscheinend geht aus meinen 
Versuchen (B 9) hervor, daB Ni-Salmiak stabiler ist als Co-Salmiak, 
wahrend andererseits das mutmaBliche NiCl,.2H,O als empfindlicher 
als CoCl,.2H,O0 (B3c) bezeichnet wurde. Dieser Widerspruch 
k6nnte vielleicht darauf zuriickzufihren sein, daB der untersuchte 
Co-Salmiak 19% der Ni-Salmiak jedoch nur 14% Einlagerung enthielt 
(Bg), daB der 19%-Kobaltsalmiak sehr viel Mutterlaugeeinschliisse 
beherbergte und leicht dendritische (KorngréBe!) Beschaffenheit aufwies, 
wahrend der Ni-Salmiak ausgezeichnet homogen und kompakt war. 
Immerhin ware auch der SchluB, da8B das unter B 3c als mutmaBlich 
NiCl,.2H,O bezeichnete Salz doch NiCl,.H,O war, und daB das 
wirkliche Dihydrat bedeutend stabiler ist, nicht von der Hand zu 
weisen. Dagegen spricht jedoch, daB sowohl bei den Hexa- als 
auch bei den Tetrahydraten des CoCl, und NiCl, die Ni-Salze be- 
deutend hygroskopischer sind als die Co-Salze. 

Auch die Beobachtung, daB in grobkérnigem Zustande alle drei 
Mischsysteme ohne weitere Vorbehandlung an freier Luft recht haltbar 
sind (monatelang), daB aber dieselben Mischsysteme nach vorheriger 
Erhitzung (4 Tage auf 75°, oder 6 Std. auf 150°) auBerordentlich 
schnell zerfallen (teils augenblicklich), laBt sich zwanglos deuten. 
Das sicherlich verschiedene thermische Verhalten von Wirt und Gast 
bei Erhitzung wird, zumal bei den recht schwachen verknupfenden 
Kraften, tiberall kleine Risse, Spriinge und sonstige Lockerungen 
des Verwachsungsverbandes bilden. Damit liegt aber die eingelagerte 
Phase teilweise energetisch frei, also ungeschiitzt vom NH,(l- 
Gitter vor. Setzt man dieses vornehmlich nur noch stoffliche Ge- 
menge beider Phasen der freien Luft aus, so wird sich also die Gast- 
komponente im wesentlichen so verhalten wie im vollig freien Zustande. 
Sie wird also im Falle des FeCl,.H,O augenblicklich zerflieBen. 

Die ohne Erhitzung bei Zimmertemperatur erfolgende, weniger 
intensive Lockerung des energetischen Verbandes wird dagegen nicht 
sofort das véllige Zerflie8en der Gastkomponente bewirken, sondern 
zunachst lediglich die Bildung hdherer FeCl,-Hydrate innerhalb des 
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Salmiaks. Da letztere Hydrate aber aller Wahrscheinlichkeit nach 
keinerlei strukturelle Verwandtschaft zum NH,Cl aufweisen durften, 
so werden die neuen submikroskopischen Phasen unorientiert im 
Wirt vorliegen miissen. Dieser UmbildungsprozeB wird an freier Luft 
offenbar erst dann zu einem gewissen Stillstand kommen konnen, 
wenn alles FeCl, in Form des ersten, an freier Luft leidlich bestandigen 
FeCl,-Hydrates (FeCl; .344H,O) vorliegt. Letzteres Hydrat ist 
jedoch auch noch nicht an sich an freier Luft bestandig, sondern 
wird es bis zu einem gewissen Grade erst dadurch, das es sich mit einer 
Hiille von Hexa-Hydrat umgibt. Ein so verandertes Mischsystem 
wiirde dann tatsachlich etwa die oft gefundene Zusammensetzung 
FeCl,.4H,O (I. c.r u. 1. c.8) haben. Das derart veranderte Misch- 
system wird also keinerlei anomale Doppelbrechung zeigen und hin- 
sichtlich des Farbtones immer mehr nach braun umschlagen. Die 
gelegentliche Angabe, daB die Eisensalmiakkristalle braun gefarbt 
seien, dtrfte hierin ihre Erklarung finden (vgl. l. c. 17 S. 583). 
Es sei noch darauf hingewiesen, daB auch die bei Eisensalmiak- 
aufnahmen vom Verfasser beobachtete diffuse Schwarzung der 
Debeyeogramme eine Folge der auf Umwandlungen obiger Art zurtick- 
zufiihrenden Materialinhomogenitaten sein dirfte. 


Zusammenfassung. 


Die Salmiak-Mischkristalle wurden an Hand des eingehend 
untersuchten Eisen-, Kobalt- und Nickelsalmiaks gedeutet als sub- 
mikroskopische, wechselseitige, oszillatorische Verwachsungen von 
NH,Cl mit FeCl;.H,O bzw. CoCl,.2 H,O bzw. NiCl,.2 H,O lediglich 
nach ganz bestimmten Flachen des Salmiaks. (Es handelt sich wahr- 
scheinlich um eine hemiedrische Form der allgemeinsten Flachenlage.) 

2. Bei Ziichtungsversuchen erhielt ich den Eisensalmiak in 
Form von eingeschniirten Wiirfeln, die von verrundeten Fliachen, 
Vizinalen mit Ikositetraeter-Lage entsprechend, begrenzt waren. 

Den Nickelsalmiak erhielt ich ebenfalls in Form von einge- 
schntirten Wirfeln, aber von verrundeten Flachen, die {hk1!-Vinizalen 
darstellten, begrenzt. 

Der Kobaltsalmiak trat stets in Form von I- bzw. r-Gyroedern, 
Ikositetraedern oder Ubergangsformen auf. Die Flachen waren kaum 
verrundet, aber wenig eben. Die Gyroeder waren meist skalenoeder- 
artig oder ditrigonal-saulig verzerrt. 

3. Mit Hilfe der chemischen Analyse wurde fiir die den obigen 
anomalen Mischsystemen eingelagerten Gastkomponenten folgender 
Bruttochemismus festgestellt: 

Dem Kobaltsalmiak ist eine Kristallart von der Zusammen- 
setzung: CoCl,.2 H,O eingelagert. 
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Der Gastkomponente des Nickelsalmiaks kommt sehr wahr- 
scheinlich die Formel NiCl,.2H,O zu. 

Beide Systeme sind erstmalig untersucht worden. 

Dem Eisensalmiak ist eine Gastkomponente von der Formel 
FeCl,—o bis héchstens 2 H,O eingelagert. Es wird also der Ritzel- 
sche Wert (etwa 1 H,O) bestitigt. Alle anderen Werte (meist zwischen 
3 und 4 H,0) sind damit hinfallig geworden. Mit Hilfe der gemessenen 
spez. Gewichte konnte ferner FeCl, wasserfrei und FeCl;.2 H,O sicher 
ausgeschieden werden. Mithin bleibt nur ein Monohydrat des FeCl, 
als Gastkomponente tbrig (vgl. Nr. 8). 

Statt der genannten einfachen Hydrate kénnten unter Beriick- 
sichtigung nur der Analyse an und fir sich auch die entsprechenden 
Doppelsalze mit NH,Cl als Gastkomponenten in Frage kommen. 
Rontgenographische, Léslichkeits- und andere Untersuchungen 
schlieBen diese Méglichkeit jedoch aus (vgl. das Folgende). 

4. Der héchste erreichte Prozentsatz an eingelagerter Fremd- 
substanz betrug ftir den Co-Salmiak = 19%, fiir den Ni-Salmiak 
= 14%, ftir den Eisensalmiak = 7,5%. 

5. Es zeigte sich durchgehends, da8B die Intensitat der neben der 
Fremdstoffeinlagerung einhergehenden Trachtbeeinflussung des 
Salmiaks der Menge an eingelagerter Fremdsubstanz durchaus nicht 
parallel geht. 

6. Bei Untersuchung des Systems CoCl,—H,O konnten zwei 
bisher unbekannte Hydratstufen des CoCl, aufgefunden werden. Sie 
wurden bereits teilweise untersucht: 

a) CoCl,.2H,O (mon. oder trikl.) sj. = 2,42-+ 0,02; Farbe: tief 
blauviolett; mittl. Lichtbr. = 1,66 (sehr wahrscheinlich Gastkom- 
ponente im Co-Salmiak). 

b) CoCl,.4 H,O mon.prism.; $..—= 2,216 + 0,002; Farbe: rein rot. 

7. Bei Untersuchung des Systems NiCl,—H,O wurde das bisher 
ebenfalls unbekannte NiCl,.4 H,O neu aufgefunden: mon. prism.: 
Soo = 2,217 + 0,002; Farbe: grasgrun. 

8. Es wurde gezeigt, da8 das Mol.-Vol der einzelnen, als Gast- 
komponente sehr wahrscheinlich gemachten Phasen (CoCl,.2 H,O; 
NiCl,.2 H,O; FeCl,.1 H,O;) sehr genau doppelt so groB ist wie das 
des NH,Cl. 

g. Die aus den anomalen Mischsystemen errechneten spez. Gew. 
der Gastkomponenten stimmen mit den direkt bestimmten spez. Gew. 
der als Einlagerung wahrscheinlich gemachten Phasen gut tberein. 
Die Einlagerung der auf Grund des Analysenbefundes noch méglich 
gewesenen Phasen: FeCl, und FeCl;. 2 H,O schaltet auf Grund der 
stark abweichenden spez. Gew. sicher aus. 

to. Diinnschliffuntersuchungen an Schnitten parallel {x00} und 
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{ ai a4 \ des Nickelsalmiaks und parallel {hkl} des Kobaltsalmiaks ergaben, 
daB die Gastkomponente nicht nach allen Sektoren der Flachen der 
Wachstumstracht eingelagert wird, sondern nur nach einzelnen, ganz 
bestimmten. Daraus folgt, daB die anomale Doppelbrechung der 
Salmiak-Mischkristalle sicher nicht auf Spannungen, sondern auf 
Einlagerung einer selbst bereits doppelbrechenden Substanz 
beruht und daB fiir die Einlagerung eine erhebliche, aktive Mitwirkung 
der betreffenden, allein zur Einlagerung befahigten Netzebenen des 
NH,Cl anzunehmen ist. 

Die eingelagerte Komponente liegt also nicht in atomarer, 
bzw. annahernd atomarer Verteilung im Salmiak vor, sondern in Form 
von submikroskopisch kleinen Kristallchen (vgl. auch Nr. ro). 

11. Direkte Lichtbrechungsbestimmungen nach der Einbettungs- 
methode ergaben, daB die mittlere Lichtbrechung des Co-Salmiaks 
etwas (Np = 1,6424), die des Ni-Salmiaks erheblich (np = 1,6436) hoher 
ist als die des reinen Salmiaks (np = 1,6420). Es konnte ferner auf 
Grund von direkter n-Messung zwischen einem groBeren y’ = 1,6438 
und einem kleineren Brechungsexponenten a’ = 1,6433 des Nickel- 
salmiaks unterschieden werden. Auch hieraus folgt also einwandfrei, 
daB nur Phasen mit Eigendoppelbrechung als Gastkompo- 
nenten in Frage kommen (vgl. 10). 

12. Pulverdiagramme nach Debeye-Scherrer ergaben: 


a) Die Diagramme von Kobaltsalmiak (19% CoCl,.2 H,O), Nickel- 
salmiak (149% NiCl,.2H,O) und Eisensalmiak (7,5% FeCl,.H,O) 
zeigten weder hinsichtlich der Dimensionen noch hinsichtlich der 
geschatzten Reihenfolge der Intensitaten irgendwelche merkbaren 
Anderungen gegeniiber dem Diagramm des reinen Salmiaks. 


b) Das im Falle des Kobaltsalmiaks sehr wahrscheinlich die einge- 
lagerte Komponente darstellende, neu aufgefundene CoCl,.2 H,O zeigt, 
wie erwartet werden muBte, ausweislich seines Debeyeogrammes keine 
sonderliche raumliche Strukturverwandschaft mit dem Salmiak. Da diese 
Verbindung auBerst schwach reflektiert, konnte bisher noch nicht 
mit Sicherheit festgestellt werden, ob ihre Reflexe neben denen des 
Salmiaks im Kobaltsalmiakdiagramm erscheinen oder nicht. 


c) Es konnte nachgewiesen werden, da8 im Eisensalmiak sicher 


wird damit der auf anderem Wege (Léslichkeit u. a.) erhaltene Befund, 
daB im Eisensalmiak das entsprechende einfache Salz gleichen 
Wassergehaltes FeCl,;.H,O enthalten sein muB, indirekt bestatigt. 

13. Das Verhalten der Salmiak-Mischkristalle bei thermischer, 
mechanischer und chemischer Beanspruchung zeigt, daB es sich um 
sehr wenig stabile Systeme handelt. 
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14. Die im spontan langsam zerfallenden anomalen Mischsysteme 
sich abspielenden Vorgange, die im Wirtkristall zu unorientiert zum 
Salmiak sich bildenden Neukristallisationen fithren, wurden beschrieben 
und gedeutet. 


In der vorliegenden Arbeit wurde absichtlich nicht naher ein- 
gegangen auf die bei den Salmiak-Mischkristallen auBer der ano- 
malen Mischbarkeit noch auftretende Erscheinung der Tracht- 
beeinflussung. Diese Seite der Erscheinungen, sowie ihre még- 
liche Beziehung (vgl. Zusammenfassung Nr. 5) zur anomalen Misch- 
fahigkeit sollte einer besonderen Arbeit vorbehalten bleiben (vgl. 
auch A. Neuhaus (I. c. 3). 

Des weiteren ist beabsichtigt mindestens eine der wahrscheinlichen 
Gastkomponenten kristallographisch und strukturell soweit aufzu- 
klaren, daB der direkte Nachweis der Art der abnormen Struktur- 
beziehungen zwischen Wirt und Gasten mdglich ist. 


Bei der Durchfiihrung der vorliegenden Untersuchungen wurde mir 
von mehreren Seiten Forderung und Unterstiitzung zuteil. Herr 
Prof. Spangenberg stellte stets alle Einrichtungen des von ihm 
geleiteten Instituts zur Verfiigung und sorgte tiberdies fiir Beschaffung 
der zur Durchfiithrung der Untersuchungen notwendigen besonderen 
Mittel; hierfiir, sowie fiir das stets rege Interesse am Fortgang der 
Arbeiten bin ich ihm zu tiefsten Dank verpflichtet. Herr Prof. Eitel 
machte mir liebenswiirdigerweise die réntgenographischen Einrich- 
tungen des Kaiser Wilhelm-Instituts fiir Silikatforschung zuganglich. 
Auch ihm habe ich sehr zu danken. Ferner bin ich der Schleswig- 
Holsteinischen Universitatsgesellschaft fiir finanzielle Beihilfe Dank 
schuldig. 


Kiel, den 15. November 1929. 


Mineralogisches Institut der Universitat. 
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Tafelerklarung. 


Die Aufnahmen Nr. 1—3 und Nr. 4—6 sind je unter gleichen Versuchs- 
bedingungen angefertigt, also direkt vergleichbar. 


Abb. 1. Salmiak (rein) 2 Std. belichtet. 

Abb. 2. Eisensalmiak (s = 1,575) 8 Std. bel. 

Abb. 3. Salmiak + Eisendoppelsalz (Dy) mechan. Gemenge 8 Std. bel. 
Abb. 4. Ejisendoppelsalz 4 Std. bel. 

Abb. 5. MKobaltsalmiak (s = 1,63 = 19%) 8 Std. bel. 

Abb. 6. Nickelsalmiak (s = 1,61) 8 Std. bel. 
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